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Resum 
En aquest projecte s’ha treballat en el desenvolupament d’una matriu biodegradable 
reforçada, obtinguda per la conformació independent de dos polièsters, una matriu de 
policaprolactona  (PCL) i fibres de polilactida (PLA). Aquest Projecte Final de Carrera s’ha 
focalitzat en la investigació sobre materials quirúrgics absorbibles perquè actualment s’està 
treballant en aquesta línia d’investigació a causa de les importants millores que presenten 
els materials amb principis actius incorporats.  
En aquest estudi s’han seguit dos dissenys diferents per conformar les matrius reforçades, 
dels quals s’avalua i es compara la seva resistència a la tracció, la capacitat d’alliberació del 
fàrmac incorporat i l’activitat antibacteriana. El primer dels dissenys, consisteix en obtenir un 
film de PCL mitjançant un premsat tèrmic, i reforçar-lo amb microfibres de PLA obtingudes 
per electrofilat. En el segon, es duu a terme el co-electrofilat dels dos polièsters per obtenir 
una mescla independent de fibres de PLA i PCL, que posteriorment passa per un premsat 
tèrmic per fondre la PCL i obtenir una matriu amb fibres de PLA ocloses en el seu interior. 
Tant en un model com l’altre s’han generat matrius amb tres proporcions màssiques dels 
polímers: 10:90, 20:80 i 30:70 PLA:PCL. Aquests nous materials han estat carregats amb 
clorhexidina (CHX) de tres maneres diferents: en les fibres de PLA (0,5% CHX w:w), en la 
matriu de PCL (0,5% CHX w:w) i en ambdós polièsters simultàniament (1% CHX w:w).  
Per l’elaboració de les microfibres de PLA i les nanofibres de PCL s’han hagut de determinar 
per una part la dissolució idònia (solvent i concentració), i per l’altra el paràmetres funcionals 
de l’electrofilat (distància, velocitat del flux i voltatge). Les fibres obtingudes s’han analitzat 
per microscòpia òptica i microscòpia electrònica per tal de conèixer la seva morfologia. 
També s’han ajustat les condicions de treball de la premsa tèrmica (temps, temperatura i 
pressió) que han permès conformar les matrius finals. Per controlar que la composició de les 
matrius resultants s’ajustava a la desitjada s’han fet anàlisis de RMN.  
Per fer l’estudi d’alliberació de la CHX incorporada en les matrius s’ha treballat amb una 
solució anàloga al medi fisiològic, PBS-EtOH 30:70 v:v, i s’ha quantificat mitjançant 
l’espectroscòpia UV-vis. Per tal d’avaluar l’efecte antibacterià del fàrmac utilitzat s’han 
realitzat diferents assajos quantitatius com la proliferació i adhesió bacteriana, i qualitatius 
com les plaques d’inhibició d’Agar. 
Per últim, s’ha efectuat un estudi sobre la sostenibilitat ambiental, l’impacte social i l’impacte 
econòmic d’aquest projecte. 
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1. Nomenclatura 
CHX (Clorhexidina) 
DSC (Differential Scanning Calorimetry) 
E (Mòdul elàstic o mòdul de Young) 
EtOH (Etanol) 
MO (Microscòpia Òptica) 
PBS (Phosphate Buffered Saline) 
PCL (Policaprolactona) 
PFC (Projecte Final de Carrera) 
PLA (Polilactida) 
RMN (Ressonància Magnètica Nuclear) 
SEM (Scanning Electron Microscope) 
Tc  (Temperatura de cristal·lització)   
Tf  (Temperatura de fusió)   
Tg (Temperatura de transició vítria)  
UV-vis (Espectroscòpia Ultraviolada Visible) 
ΔHf (Entalpia de fusió)  
ΔHc (Entalpia de cristal·lització) 
Ø (Diàmetre) 
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2. Prefaci 
2.1. Origen del projecte 
Aquest projecte es porta a terme en el Departament d’Enginyeria Química de l’ETSEIB 
(Escola Tècnica Superior d’Enginyeria Industrial de Barcelona) de la UPC (Universitat 
Politècnica de Catalunya). Concretament s’origina i es desenvolupa dins el grup 
d’investigació Polímers Sintètics, Estructura i Propietats (PSEP).  
Una de les principals àrees d’investigació del grup rau en la recerca de materials polimèrics 
biodegradables i el seu desenvolupament per una possible aplicació biomèdica. Així doncs, 
en aquest cas es proposa treballar amb la formació d’una matriu polimèrica carregada amb 
fàrmac, un concepte amb el qual ja s’han dut a terme diferents treballs i estudis amb 
anterioritat en el mateix grup d’investigació. Però la diferència i la innovació en aquest 
projecte es troba en el procés de formació de la matriu final ja que prèviament s’obtindrà una 
mescla de fibres de dos polímers biodegradables i amb diferent punt de fusió 
(policaprolactona i polilàctic) mitjançant la tècnica de l’electrofilat que posteriorment seran 
transformats per formar la matriu.  
2.2. Motivació 
Els motius pels quals he escollit aquest projecte són diversos però a la vegada tots ells 
entrellaçats. Tot i així, el principal al·licient que m’ha fet decantar per desenvolupar aquest 
treball és el fet de saber que en allò que estàs experimentant té o podria tenir un aplicació 
real. Aquest estímul no es basa en la possible obtenció d’un producte final d’immediata 
aplicabilitat (ja que de ben segur que no serà així), si no en la idea d’investigar en un camp 
concret per tal de millorar allò que ja s’havia aconseguit i perquè posteriors projectes puguin 
seguir aquesta línia d’investigació amb la finalitat de millorar les prestacions del producte 
final.  
Òbviament, en la tria d’aquest projecte també ha tingut un pes important la temàtica en la 
qual està englobada, els polímers. Ja és així que, durant la carrera m’he decantat per 
assignatures optatives que ampliessin els coneixements en aquest tipus de material com 
Química de Polímers i Polímers Industrials, i també alguna assignatura de lliure elecció com 
Introducció als Materials Polimèrics.  
A part d’aprofundir i enriquir-me en els coneixements dels materials polimèrics 
biodegradables, altres aspectes positius de treballar en el grup d’investigació PSEP és que 
em permetria conèixer noves tècniques i treballar amb equipaments d’alta tecnologia.  
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2.3. Requeriments previs 
Per poder desenvolupar correctament aquest projecte final de carrera (PFC) és 
imprescindible un mínim de coneixements sobre els polímers, sobretot en les seves 
propietats químiques i físiques encara que sigui d’una manera transversal.  
Per altra part també serà necessària la prèvia documentació sobre els polímers 
biodegradables, i més concretament en aquest cas de les barreres temporals polimèriques, 
de sutures quirúrgiques, de matrius reforçades, etc. Aquesta servirà tant per obtenir 
coneixements en la matèria com per saber en quina direcció s’està investigant i en quins 
punts es pot millorar. 
Per altra banda, caldrà conèixer amb la profunditat convinguda el fàrmac amb el qual es 
treballarà per tal de poder interpretar amb claredat els resultats obtinguts respecte la seva 
avaluació bacteriana.  
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3. Objectius 
3.1. Objectius del projecte 
En aquest PFC l’objectiu general plantejat és l’estudi d’unes matrius polimèriques reforçades 
i carregades amb un antimicrobià, amb la finalitat de determinar la seva potencial aplicació 
com a material alliberador de fàrmac. Per aconseguir aquest objectiu serà necessari complir 
diferents passos previs on s’hauran d’assolir uns objectius específics que són:  
1. Determinar els diferents paràmetres d’electrofilat (voltatge, distància, velocitat i 
concentració) per cadascun dels polímers, PLA i PCL, segons la composició 
escollida (10:90, 20:80 o 30:70 de PLA:PCL).  
2. Calcular els volums adequats de cada dissolució polimèrica per tal d’aconseguir la 
composició desitjada al final de l’electrofilat. I també determinar en cada cas la 
quantitat de clorhexidina (antimicrobià) que s’haurà d’afegir a les dissolucions per 
tenir la mateixa massa de droga en les fibres de PLA i PCL. 
3. Ajustar les condicions del premsat tèrmic (temperatura, temps i pressió) per obtenir 
homogeneïtat en la matriu final. S’haurà de tenir en compte si la mostra prové del co-
electrofilat o de la preparació per emmotllament.  
4. Quantificar la càrrega de clorhexidina introduïda en les matrius finals i determinar el 
percentatge de la droga alliberada en els diferents espais temporals utilitzant 
l’espectroscòpia d’UV-visible.  
5. Determinar quantitativament i qualitativament l’activitat antibacteriana de la matriu 
final.  
Per altre banda també serà important caracteritzar les fibres i les matrius obtingudes, i per 
això caldrà:  
6. Determinar el diàmetre i  homogeneïtat de les fibres mitjançant microscòpia 
electrònica de rastreig (SEM). 
7. Comprovar la composició de les matrius mitjançant la ressonància magnètica 
nuclear (RMN), per així certificar que s’ajusta a la teòrica. 
8. Determinar les propietats tèrmiques i mecàniques de les matrius.  
 
 
 
 
Pág. 12  Memoria 
3.2. Abast del projecte 
Aquest projecte inclou tots els processos de transformació que són sotmesos els diferents 
polièsters amb els quals es treballa, que va des del seu estat inicial com a pellet fins a la 
conformació conjunta com a matriu reforçada. Per tal d’especificar podem dividir aquesta 
transformació en dos apartats:  
- Inicialment es realitzen totes aquelles etapes necessàries per obtenir la matriu 
reforçada i carregada amb clorhexidina. Per tant, en aquests primers passos es 
concreten les condicions d‘electrofilat que permeten obtenir fibres. I també s’ajusten 
les condicions del premsat tèrmic d’on s’obté la matriu final. Amb l’ajuda de 
l’equipament tècnic adequat s’avalua la qualitat i forma de les fibres, com també el 
percentatge màssic de cada polièster en la matriu. 
- Un cop conformada la matriu, es realitza un procés d’alliberació de la droga en un 
medi que permetrà saber la càrrega i el percentatge alliberat del fàrmac. També 
s’analitza la seva activitat antibacteriana de manera qualitativa i quantitativa. 
Finalment s’estudien les propietat mecàniques i tèrmiques de la matriu.  
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4. Introducció 
4.1. Polímers biodegradables 
En aquest projecte el conjunt de polímers amb els quals s’ha experimentat són 
biodegradables ja que la seva futura aplicació està focalitzada en l’àmbit biomèdic, i per tant 
es precisa treballar amb materials compatibles amb el sistema humà. A més a més, es vol 
que els materials puguin degradar-se a llarg termini ja que un dels objectius futurs serà 
l’aplicació dels nous sistemes com a sistemes bioabsorbibles.  
4.1.1. Una mica d’història  
L’ús creixent i indiscriminat dels plàstics sintètics no biodegradables, ha proporcionat 
l’aparició d’un problema mediambiental corresponent als seus residus. L’abocament 
d’aquests materials en abocadors controlats no és una solució respectuosa amb el medi 
ambient. Per això, la comunitat científica des dels anys 70 va adonar-se de l’augment 
exponencial del volum de plàstics en els residus urbans i la disminució preocupant de les 
zones d’abocament. Des de llavors, tant des del sector privat com des del públic s’han 
avaluat diverses opcions de gestió d’aquests residus, com la incineració i el reciclatge [1].  
Inicialment, la generació d’energia per incineració es va considerar com una solució viable, 
acceptable i ecològica per la gestió i tractament dels residus polimèrics. En aquest procés, 
els hidrocarburs dels polímer substitueixen l’ús del combustible fòssil per generar energia 
tèrmica. Tot i així, per contra, el desconeixement de molts dels polímers abocats com a 
residus, fa que els beneficis ecològics siguin insuficients davant l’energia consumida durant 
el transport i preparació de la seva incineració.  
Per altra part, es comencen a desenvolupar processos de recuperació pels residus 
polimèrics. Malgrat els intents, es denota com cada cop que els polímers es processen 
poden perdre propietats físiques i mecàniques degut a un procés de peroxidació. A sobre, el 
procés de reciclatge dels residus polimèrics domèstics es complica quan aquests estan 
contaminats de residus biològics o  mesclats amb altres tipus de plàstic. Per tant, veient el 
seguit de complicacions que presenta el reciclatge, es descarta com a possible solució la 
gestió de residus [2].   
Per tots aquests motius, sorgeix la idea de solucionar aquest problema des de la seva arrel, 
el seu origen, i és llavors quan es posa sobre la taula la possibilitat de dissenyar polímers 
biodegradables que permetin tancar el cicle del material sense cap tipus d’efecte advers al 
medi ambient, ja que els residus polimèrics serien retornats al cicle natural del carboni 
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mitjançant la biodegradació [3]. A més a més, si el materials biodegradables provenen de 
fonts renovables, els residus es converteixen en adob per a l’obtenció de noves matèries 
primeres del material natural renovable, disminuint així l’explotació dels recursos 
petroquímics. D’aquesta manera, es contribueix a crear un procés de reciclatge natural 
integral, l’anomenat reciclatge biològic (Figura 4.1).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
A finals del segle XX el preu del petroli va disminuir, i al mateix temps l’interès pels plàstics 
biodegradables. En els últims anys però, la tendència s’ha capgirat ja que a part de produir-
se un augment del preu del barril de petroli, s’ha pres major consciència respecte 
l’esgotament d’aquest recurs no renovable. Dins d’aquest context, s’observa un important 
increment de l’interès científic i industrial en la investigació per produir plàstics 
biodegradables o EDPs (environmentally degradable polymers and plastics). La fabricació 
d’aquests a partir de materials naturals, és un dels grans reptes en diferents sectors com 
l’agrícola, l’industrial o el farmacèutic. Davant aquesta perspectiva, el conjunt 
d’investigacions que inclouen a EDPs obtinguts d’altres fonts han agafat un nou impuls, i per 
exemple els polihidroxialcanoats (PHAs) apareixen com una alternativa altament 
prometedora.  
Figura 4.1. Cicle de vida dels polímers biodegradables  [3] 
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La substitució dels plàstics actuals per altres biodegradables és una via per la qual l’efecte 
contaminant actual es veuria disminuït en el medi ambient. Les restes o deixalles de plàstics 
biodegradables poden ser tractats com a restes orgàniques i eliminar-los en depòsits 
sanitaris, on la seva degradació es realitza en curts períodes temporals.  
Un altre factor que ha fet que els polímers biodegradables agafin importància a part de 
l’aspecte mediambiental, és la possibilitat d’usar-los en aplicacions biomèdiques. 
Actualment, les investigacions van dirigides a que aquests materials substitueixin, ajudin o 
complementin temporalment alguna funció de l’organisme.  
 
4.1.2. Definició i classificació  
Un polímer biodegradable és una substància, ja sigui d’origen natural o sintètic, que conté 
grups en la seva cadena principal que es poden trencar fàcilment per l’acció d’agents 
externs ja siguin aquets de naturalesa física o química. L’objectiu és mantenir les propietats 
del polímer durant un període d’ús concret perquè finalment aquest pateixi un canvi en la 
seva estructura que el descompongui en components compatibles amb el medi ambient  [4].  
Els diferents tipus de polímers biodegradables que podem destacar en l’actualitat són [5]:  
- Polièsters (PLA, PCL, PDO, PHAs) 
- Poliesteramides  
- Polifosfacens 
- Èsters de polifosfat 
- Polianhídrids 
- Polímers naturals (col·lagen, albúmina, fibrina) 
 
Alguns d’aquest polímers són utilitzats com a biomaterials, que estan dissenyats per actuar 
interficialment amb sistemes biològics amb la finalitat d’avaluar, tractar, augmentar o 
substituir algun teixit o funció de l’organisme humà [5]. 
 
4.1.3. Requeriments per polímers biomèdics 
Per tal de poder treballar amb aquest tipus de material amb absolutes garanties i que no 
presentin un perill potencialment desenvolupable al llarg de la seva vida útil s’han de tenir en 
compte els següents aspectes obvis però fonamentals:  
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- Efecte de l’implant a l’organisme 
- Efecte de l’organisme sobre l’implant 
Per analitzar aquests efectes s’han d’avaluar i tenir en compte els punts següents [4] :  
1. El material no ha d’incloure components solubles en el sistema viu excepte si és de 
forma intencionada, com per exemple en el cas de alliberació de medicaments.  
2. El sistema viu no ha de degradar l’implant excepte si la degradació és intencionada, 
com per exemple les sutures absorbibles.  
3. Les propietats físiques i mecàniques del polímer han de ser les propietats que 
garanteixin exercir correctament la funció pel qual ha estat elegit. Un altre objectiu és 
assegurar que aquestes propietats es mantenen al llarg de la vida esperada del 
material. 
4. El material ha de ser biocompatible, sent aquest concepte extensible al potencial 
cancerigen que pugui posseir i la interacció amb el sistema immunològic del que 
formarà part.    
5. L’implant s’ha de poder esterilitzar i estar lliure de bacteris i endotoxines adherides a 
les parets cel·lulars dels bacteris.  
A continuació es presenten i caracteritzaren els diferents biopolímers que s’han usat per dur 
a terme els diferents experiments. 
 
4.1.4. Àcid Polilàctic (PLA) 
L’àcid polilàctic (PLA) (Figura 4.2) és un biopolímer termoplàstic que prové del l’àcid làctic. 
Degut a la seva capacitat biodegradable, propietat de barrera i biocompatibilitat, el podem 
trobar en nombroses i variades aplicacions ja que presenta un alt rang de propietats ja sigui 
en el seu estat amorf o semicristal·lí. Aquesta gamma tan variada de propietats es pot 
aconseguir manipulant mescles entre els isòmers D(-) i L(+), els pesos moleculars o la 
copolimerització.  
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L’àcid làctic és utilitzat en molts sectors diferents com la indústria alimentària, farmacèutica, 
del plàstic, tèxtil, agrícola, alimentària animal, etc. Tot i així, l’aplicació més interessant 
d’aquest compost és la possibilitat que ofereix de produir PLA.  
Per tal d’obtenir el PLA mitjançant l’àcid làctic és necessari el pas previ de la transformació 
d’aquest últim en lactida, i seguidament es produeix una polimerització per apertura d’anell 
que permet obtenir el PLA (Figura 4.3). [5] 
 
 
 
L’anell de lactida té tres formes isòmeres depenent de la estereoquímica de cada unitat 
d’àcid làctic: D(-), L(+) i la mescla racèmica dels dos (L,D). Normalment per tal de diferenciar 
els polímers resultants en la terminologia abreviada s’indica també la quiralitat. El poli(L)LA 
(PLLA) i el poli(D)LA (PDLA) són sòlids semicristal·lins, però el preferentment utilitzat per les 
aplicacions mèdiques és l’isòmer L perquè és metabolitza millor en el cos humà [6]. 
Una de les característiques importants del PLA, i sense la qual no podria utilitzar-se en el 
camp de la biomedicina, és la possibilitat de degradar-se mitjançant un procés d’hidròlisi 
química que es pot veure afavorit amb la presència de certs agents enzimàtics (Figura 4.4).  
Figura 4.2. Unitat repetitiva del PLA 
Figura 4.3. Reacció de polimerització de la lactida 
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També destaca per les seves propietats tèrmiques ja que tot i ser un polièster té unes 
temperatures de fusió (Tf) i de transició vítria (Tg) elevades; concretament una Tg entre 55-60 
ºC i una Tf entre els 150-180 ºC.  
Pel que fa a les propietats físiques i mecàniques seran molt variades i dependran de la 
composició del polímer (és a dir de la proporció entre les unitats L iD), del seu pes 
molecular, i el seu grau de cristal·lització. Tot i així, a continuació es presenten les principals 
característiques dels diferents isòmers [6]: 
 
Polímer Propietats tèrmiques 
& mecàniques 
Mètode 
de 
processat 
Aprox 
Degradació 
temporal 
(mesos) 
Productes 
de 
degradació 
Biocompatibilitat i 
Biodegradació 
Tm 
(ºC) 
Tg 
(ºC) 
Resist. 
aprox 
Poli(L)LA 
173-
178 
60-
65 
2,7 GPa 
E, IM, CM, 
SC 
> 24 L-àcid làctic 
La biodegradació té 
lloc amb una hidròlisi 
que dóna com a 
resultat la disminució 
del pes molecular, 
seguit, per una 
reducció de les 
propietats 
mecàniques i pèrdua 
de massa. Vies 
naturals inofensives 
(metabolisme, 
excreció) acaben 
eliminant els 
productes de 
degradació 
Poli(L,D)LA - - 1,9 GPa 
E, IM, CM, 
SC 
12 a 16 
D,L-àcid 
làctic 
Taula 4.1 Característiques dels isòmers de PLA.  E: Extrusió, IM: Emmotllament per Injecció, CM: 
Emmotllament per Compressió, SC: Solvent Casting 
Figura 4.4. Esquema de la degradació del PLA en l'organisme humà [5] 
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En el camp de la medicina les principals aplicacions del PLA són [5]: 
- Camp de la cirurgia: com a material de sutura reabsorbible, material de cirurgia 
ortopèdica (implants reabsorbibles), claus, plaques, grapes, fermalls, cirurgia 
reconstructiva de teixits ossis i teixits tous.  
- Matrius per a la regeneració guiada de teixits com la pell, cartílags, ossos, 
estructures cardiovasculars, intestí, teixit urinari entre d’altres.       
- Micro o nano encapsulament de medicaments d’alliberació lenta. 
- Quimioteràpia cancerosa o en contracepció.  
 
 
4.1.5. Policaprolactona (PCL) 
La policaprolactona (PCL) és un polièster alifàtic biodegradable amb un baix punt de fusió 
(55 a 65 ºC) i una Tg d’aproximadament -60 ºC. Gràcies aquestes característiques tèrmiques 
és un plàstic que es manipula amb facilitat, útil per a la fabricació de prototips i sobretot té 
una gran aplicació com a biomaterial per realitzar implants en el cos humà.  
Per la síntesi d’aquest polímer (Figura 4.5) es parteix de la ԑ-caprolactona que mitjançant un 
catalitzador i l’aportació de calor s’obre l’anell i s’inicia el procés de polimerització de la PCL. 
[7] Com a catalitzador es pot fer servir octanoat d’estany, i també s’utilitzen alcohols de baix 
pes molecular com a iniciadors i controladors del pes molecular del polímer [6]. 
 
Es tracta d’un polímer semicristal·lí amb una baixa viscositat i fàcil processat. És altament 
miscible podent-se combinar bé amb altres plàstics. També té una alta capacitat adherent 
sobre una gran varietat de superfícies. Per altra banda cal remarcar que la seva obtenció és 
més senzilla que la d’altres biopolímers, que fon amb facilitat (baixa Tf) i que no és tòxic [8]. 
Aquesta última característica té gran importància a partir del moment que la PCL és 
àmpliament utilitzada en el camp mèdic. A la Taula 4.2 se’n resumeixen les principals 
propietats [6]: 
Figura 4.5. Procés de polimerització de la PCL 
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Polímer Propietats tèrmiques 
& mecàniques 
Mètode de 
processat 
Aprox 
Degradació 
temporal 
(mesos) 
Productes 
de 
degradació 
Biocompatibilitat i 
Biodegradació 
Tm 
(ºC) 
Tg 
(ºC) 
Resist. 
aprox 
PCL 
58- 
60 
-60- 
-65 
0,4 GPa 
E, IM, CM, 
SC 
> 24 
Àcid 
hexanoic 
Generalment 
considerada com a no 
tòxica i com a polímer 
compatible com a 
teixit.  
Taula 4.2 Característiques de la PCL.  E: Extrusió, IM: Emmotllament per Injecció, CM: Emmotllament per 
Compressió, SC: Solvent Casting 
 
Les principals aplicacions pertanyen a l’ús de la PCL com additiu d’altres polímers o a la 
biomedicina. Si s’usa com additiu, el més comú és afegir-lo en la fabricació de poliuretans 
especials ja que els hi aporta una bona resistència a l’aigua, olis i dissolvents; també 
s’afegeix en les resines per millorar les característiques de procés i les seves propietats d’ús 
final.  
En el cas de les aplicacions biomèdiques la PCL és de gran interès gràcies a que el material 
es degrada per hidròlisis dels seus grups èster. És especialment interessant per la 
preparació de implants de llarg termini ja que aquesta degradació es desenvolupa 
lentament. Com exemples més específics referents a la utilització de la PCL o dels seus 
copolímers en el cos humà podem indicar [9]: 
- Dispositius per al subministrament de fàrmac 
- Sutures quirúrgiques 
- Barreres d’adhesió 
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4.2. Biodegradació 
4.2.1. Definició  
El procés de degradació d’un material polimèric implica una pèrdua de funcionalitat i la seva 
iniciació dependrà del factor extern responsable de la degradació (Taula 4.3) [10].  
 
Font de degradació Agent iniciador de la degradació  
Química  Agents químics 
Tèrmica Temperatura 
Biològica Atac enzimàtic 
Per Radiació  Radiació electromagnètica (Raigs-X, Raigs-γ o de partícules)  
Fotodegradació Radiació UV o visibles sobre grup cromòfor  
Mecànica Força de cisalla  
Ambiental Llum solar i altres paràmetres climàtics  
Taula 4.3 Classificació dels diferents tipus de degradació 
 
Els diferents agents iniciadors que es mostren a la taula anterior són els responsables del 
començament de la degradació del polímer, però tot i així hi ha dos aspectes a tenir en 
compte a l’hora de valorar aquesta pèrdua de funcionalitat. Aquests són el substrat que es 
va a degradar i l’ambient on es produeix el procés (humitat, temperatura, pH,...).  
La biodegradació d’un material polimèric requereix d’un pas previ, on les cadenes 
polimèriques es vegin tallades i debilitades, donant productes com oligòmers o monòmers 
assimilables pels microorganismes. Aquesta biodegradació pot ser aeròbia o anaeròbia [10]. 
L’aeròbica (Figura 4.6) consisteix en una degradació accelerada heterogènia de la matèria 
orgànica (polímer) mitjançant una població de microorganismes en un ambient temperat, 
humit i evidentment aeròbic sota condicions controlades [11]. 
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𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀è𝑟𝑟𝑟𝑟𝑀𝑀 𝑜𝑜𝑟𝑟𝑜𝑜à𝑛𝑛𝑟𝑟𝑛𝑛𝑀𝑀 +  𝐻𝐻2𝑂𝑂 + 𝑁𝑁𝑁𝑁𝑀𝑀𝑟𝑟𝑟𝑟𝑁𝑁𝑛𝑛𝑀𝑀𝑁𝑁 → 𝐶𝐶𝑂𝑂2 +  𝐻𝐻2𝑂𝑂 + 𝑁𝑁𝑂𝑂2 +  𝑆𝑆𝐶𝐶2 
Figura 4.6. Procés de biodegradació aeròbia 
  
En canvi la biodegradació anaeròbia (Figura 4.7) és la desintegració del material orgànic 
amb absència d’oxigen com a conseqüència d’una sèrie d’interaccions metabòliques de 
diferents grups de microorganismes que produeixen la següent reacció: 
 
𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀è𝑟𝑟𝑟𝑟𝑀𝑀 𝑜𝑜𝑟𝑟𝑜𝑜. +𝐻𝐻2𝑂𝑂 + 𝑁𝑁𝑁𝑁𝑀𝑀𝑟𝑟𝑟𝑟𝑁𝑁𝑛𝑛𝑀𝑀𝑁𝑁 → 𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀è𝑟𝑟𝑟𝑟𝑀𝑀 𝑜𝑜𝑟𝑟𝑜𝑜. 𝑟𝑟𝑁𝑁𝑁𝑁𝑟𝑟𝑁𝑁𝑀𝑀𝑁𝑁𝑛𝑛𝑀𝑀 + 𝐶𝐶𝑂𝑂2 + 𝐻𝐻2𝑆𝑆 + 𝑁𝑁𝐻𝐻3 + 𝐶𝐶𝐻𝐻4 
Figura 4.7. Procés de biodegradació anaeròbia  
 
Es poden trobar diferents i diverses definicions sobre el terme biodegradació segons els 
autors a que ens referim; per exemple Albertsson i col. [12] si refereix com un procés 
enzimàtic i/o les reaccions químiques associades a organismes vius. 
Per altra part la ASTM standard D5988-03 [13] ho defineix com la capacitat de desintegració 
dels materials en 𝐶𝐶𝑂𝑂2 + 𝐶𝐶𝐻𝐻4 + 𝐻𝐻2𝑂𝑂, components inorgànics o biomassa degut a l’acció 
predominant de les enzimes.  
Però segons la normativa actual, ISO 472 [14], es defineix la biodegradació com un factor 
capaç de produir canvis significatius en l’estructura química quan es sotmet a un ambient 
específic, donant com a resultat la pèrdua d’algunes de les seves propietats.  
 
4.2.2. Característiques de la biodegradació d’un material polimèric 
A continuació es presenten els factors que poden influenciar i ser determinants en la 
biodegradació d’un material polimèric [10].  
a) Presència d’enllaços hidrolitzables 
En una primera etapa es produeix un fraccionament de les cadenes polimèriques pels grups 
terminals, degut una hidròlisi i/o oxidació. Aquests fragments de la cadena principal, 
s’alliberen dins del medi de reacció i a partir d’aquest moment, comença la escissió per 
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diferents punts de la cadena fragmentada que produeix conseqüentment una disminució de 
la velocitat de reducció del pes molecular del polímer residual [15]. 
La presència d’enllaços hidrolitzables en les molècules biodegradables determina la 
fragmentació inicial de les cadenes polimèriques i per tant la seva posterior assimilació.  
b) Flexibilitat de la cadena 
La cadena molecular d’un polímer biodegradables ha de posseir la suficient flexibilitat com 
per adaptar-se al punt actiu de l’enzim. S’ha comprovat que els polièsters alifàtics de cadena 
flexible són fàcilment degradables per sistemes biològics, però si s’introdueixen grups 
aromàtics en aquests polímers, la cadena es fa més rígida i la seva degradació es complica.  
c) Morfologia 
Els polímers amorfs es degraden amb major facilitat que els cristal·lins. En general, en els 
materials semicristal·lins es degrada primer la zona amorfa i la velocitat de degradació 
depèn per tant del número, forma i mida dels cristalls [16].  
d) Mida molecular 
La mida molecular depèn directament del pes molecular. La ruptura de l’estructura 
polimèrica en parts més petites es deu en part a l’acció dels enzims extracel·lulars dels 
microorganismes que ataquen a la part final de les cadenes moleculars. Per tant, a mesura 
que el número final de cadenes augmenta el pes molecular disminueix.  
 
4.3. Alliberació controlada de fàrmac mitjançant la utilització 
d’un material polimèric  
Per tal de minimitzar la quantitat i freqüència de dosis de fàrmac  ingerides, s’han centrat els 
esforços en desenvolupar mètodes en que les formulacions farmacèutiques allarguin l’acció 
dels agents terapèutics. Per trobar els inicis d’aquesta iniciativa s’ha de posar l’ull cap a 
finals els 40 i principi dels 50 quan es va comercialitzar el primer producte conegut com a 
Spansules. Aquest producte va ser dissenyat per incrementar la duració de l’administració 
oral del fàrmac i consistia en petites esferes amb un recobriment soluble. Mitjançant l’ús de 
recobriments amb espessors variables, els temps de dissolució es podia variar, prolongant 
així l’acció de l’agent terapèutic. Tals formulacions són ara conegudes com a productes 
d’alliberacions sostingudes o d’alliberacions prolongades.  
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Bo i així, la funcionalitat d’aquests productes depèn de l’ambient extern que varia 
enormement d’un pacient a un altre. Per aquesta raó, un major esforç s’ha portat a terme 
des de finals dels anys 60 per desenvolupar productes capaços d’alliberar les drogues a 
partir de reproduccions i prediccions cinètiques. Idealment, aquest tipus de productes no 
estan significativament afectats pels agents externs, per tant la variabilitat d’efectivitat entre 
diferents pacients és enormement reduïda. Aquests dispositius són coneguts com a 
productes d’alliberació controlada. Els sistemes polimèrics d’alliberació controlada poden ser 
classificats d’acord amb el mecanisme que controla l’alliberació de l’agent terapèutic (Taula 
4.4) [17]. 
 
Tipus de sistema Mecanisme de control de velocitat  
Difusió controlada 
Dispositius de dipòsit Difusió a través de membrana 
Dispositius monolítics Difusió a través de polímer en massa  
Penetració de l’agua 
controlada 
Sistemes osmòtics Transport Osmòtic d’aigua a través de 
membranes semipermeables 
Sistemes d’inflamació  Penetració d’aigua en polímers vitris 
Químicament 
controlada 
Sistemes monolítics Qualsevol erosió de polímer pur (erosió 
superficial) o combinació de l’erosió i difusió 
(erosió en massa) 
Sistemes de cadena penjant Combinació de l’hidròlisi d’un grup penjant i 
difusió per polímer en massa.   
Sistemes regulats 
Magnètic o ultrasò Aplicació externa de camps magnètics o 
ultrasò per dispositius 
Químic  Ús de desorció competitiva o reaccions 
enzim substrat. El control de velocitat està 
integrat en el dispositiu.  
Taula 4.4. Classificació dels sistemes polimèrics d’alliberació controlada 
El principal avantatge desenvolupat pels sistemes amb un alliberament controlat de la droga 
poden se apreciats en la Figura 4.8, que il·lustra els canvis dels nivells de concentració de la 
droga en plasma sanguini després d’una única dosi de l’agent terapèutic. Com es mostra, el 
nivell en el plasma sanguini creix ràpidament i exponencialment decau quan la droga és 
excretada i/o metabolitzada. També mostra per sobre quines concentracions l’efecte de la 
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droga és tòxic, i per sota quines l’efecte terapèutic és inexistent. La diferència entre aquests 
dos nivells és conegut com l’índex terapèutic [17].  
 
 
 
 
 
 
 
 
Prenent una dosi única el temps durant el qual la concentració del fàrmac està per sobre del 
nivell mínim només es pot incrementar o prolongar augmentant la quantitat de dosi. Tot i 
així, al fer-ho, la concentració en el plasma sanguini podria arribar al nivell de toxicitat, una 
situació no desitjada. Per aquesta raó, el desenvolupament del recurs de l’alliberació 
controlada que pot mantenir els nivells desitjats en el plasma sanguini durant llargs períodes 
sense sobrepassar els nivells de toxicitat ni caure per sota el nivell mínim d’efecte és de gran 
interès. 
A part del clar avantatge terapèutic del control de l’alliberació del producte, hi ha altres 
importants raons empresarials per desenvolupar aquests dispositius. A causa de l’increment 
de les regulacions més estrictes de la Food and Drug Administration (FDA), com l’augment 
del cost d’introduir un nou fàrmac que ha arribat a una mitjana de 150 $ s’ha de tenir en 
compte que normalment el temps d’estudi i desenvolupament d’un nou fàrmac acostuma a 
ser superior als 10 anys. D’aquesta manera, és raonable que les companyies 
farmacèutiques intentin maximitzar el seus rendiments financers per cada fàrmac que hagin 
desenvolupat. És clar que una manera de fer això és desenvolupar un mecanisme de control 
d’alliberació [17].  
 
Figura 4.8. Concentració de la droga després de l’absorció de l’agent  [17] 
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4.3.1. Scaffolds 
Els scaffolds (bastides temporals) són uns components crucials per l’enginyeria de teixits 
que proveeixen una construcció pel creixement de les cèl·lules. Va ser el 1993 quan Langer i 
Vacanti van presentar el principi i el mètode de l’enginyeria de teixits. Des d’aquell moment, 
un gran nombre de investigacions han estat portades a terme per científics i enginyers 
relacionats amb els biomaterials, cèl·lules, tecnologia genètica i medicina clínica [18]. Tot i 
així, pocs teixits creats a través d’aquest mètode han estat usats per la reparació de teixits 
danyats d’un pacients que es trobi en escenari clínic.  
Actualment, les aplicacions directes dels sacaffolds estan dirigides a patologies molt 
generalitzades com poden ser  la pell (teixits per l’epidermis i la dermis), teixits periodontals, 
els ossos en el camp de la cirurgia oral i de l’ortopèdia, i cartílags articulars [18]. Exemples 
d’aquests usos més concrets podrien ser [19] [20]:  
- En l’odontologia introduir partícules polimèriques poroses que serveixin per omplir el 
forat originat per l’extracció dental amb la finalitat d’escurçar els terminis de 
cicatrització de l’os de la mandíbula.  
- Com a dispositius ortopèdics de fixació en zones on les propietats mecàniques 
requerides són petites, com podrien ser cargols d’interferència en turmells, genolls o 
mans per la unió de lligaments, reparació del menisc i fixació de fractures.  
Al mateix temps s’està investigant en diversos camps a on es pugui aplicar aquesta 
tecnologia, per tal d’atacar problemes més concrets i específics. I un exemple claríssim és la 
cardiologia. A continuació s’exposen algunes de les línies d’investigació que s’estan duen a 
terme per solucionar alguns dels problemes més comuns en aquest camp [18]: 
-  Nens amb truncus arteriosus o amb la tetralogia de Fallot necessiten de l’empelt 
d’un conducte des del ventricle dret fins l’artèria pulmonar en el primer cas, o en el 
segon la implantació d’un pegat.  
- Pacients amb defectes del cor congènits poden tenir complicacions en operacions i 
postoperatoris en el pericardi, una membrana fibrosa que envolta el cor. Una de les 
solucions a les desavantatges que poden patir seria l’adhesió de pegats 
bioabsorbibles. 
- Un scaffold biodegradable ha contribuït a la histogènesis dels TEVAs (tissue-
engineered vascular autografts) en un model caní in vivo. 
 
Els ingredients bàsics o els factors principals a tenir en compte a l’hora de dissenyar un teixit 
amb un final exitós són les cèl·lules que intervindran (segons quin tipus d’òrgan es vulgui 
curar), les biomolècules i evidentment el propi scaffold (estarà format per materials que li 
 
Càrrega i alliberació de CHX en matrius de PCL reforçades amb microfibres de PLA: 
Preparació per emmotllament o per fusió parcial de mescles de nano/microfibres electrofilades Pàg. 27 
proporcionaran unes característiques concretes) que guiaran la regeneració del nou teixit. 
Per tant, cadascun d’ells ha de contenir uns requeriments mínims per tal que el producte 
final pugui oferir un servei en un possible situació clínica.  
Actualment, la fabricació de scaffolds a partir de l’electrofilat és particularment interessant 
perquè permet produir matrius de microfibres o nanofibres que presenten uns avantatges 
respecte els scaffols produïts amb elements porògens.  
 
4.4. Fàrmac: Clorhexidina 
La clorhexidina (CHX) és una molècula simètrica que consisteix en dos anells formats per 4-
clorfenil i dos grups biguanida. Aquests dos anells estan connectats per una cadena central 
de polimetilènica (Figura 4.9). Aconsegueix la seva màxima activitat al voltant d’un pH igual 
a 8 i comença a disminuir la seva eficàcia antibacteriana per un pH inferior a 5,2 [21].   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
La CHX va ser desenvolupada en la dècada dels 40 per Imperial Chemical Industries a 
Anglaterra per científics que realitzaven estudis per combatre la malària. En aquell moment 
els investigadors van ser capaços de crear un grup de compostos denominats 
polibiguanides, que demostraren tenir un ampli espectre antibacterià. Finalment va sortir al 
mercat en l’any 1954 com antisèptic per a ferides de la pell [22]. Posteriorment va començar 
a utilitzar-se en la medicina i cirurgia tant pel pacient com per la higiene del cirurgià, i la seva 
Figura 4.9. Molècula de Clorhexidina 
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evolució la va dur a usar-se en el camp de la odontologia com a desinfectant de la boca i 
endodòncia.  
4.4.1. Mecanisme d’acció  
L’activitat antimicrobiana immediata de la CHX és més lenta que la dels alcohols. Té una 
bona activitat contra les bactèries Gram-positives, una menor activitat envers les bactèries i 
fongs Gram-negatives i una mínima activitat contra micobacteris [22].  
La CHX té activitat in vitro contra virus amb embolcall com els simples virus d’herpes, HIV, 
citomegalovirus, grip i RSV, però significativament menor activitat contra virus no 
embolcallats com podrien ser rotavirus, adenovirus o enterovirus.  
També s’ha demostrat alguna efectivitat contra microorganismes en altres formes i estats 
incloent espores bacterianes i protozous. La CHX ha mostrat alguna habilitat per ajudar a 
inhibir l’adherència de microorganismes a una superfície evitant d’aquesta manera el seu 
creixement i formació de biofilms (de les agregacions complexes més perilloses) [23].  
Actua contra la paret cel·lular dels microorganismes causant alteracions en la mobilitat 
electroforètica de tot el microorganisme, alterant la integritat de la paret cel·lular i facilitant 
l’alliberació dels components intracel·lulars. Pot presentar dos mecanismes d’acció (Figura 
4.10) segons la concentració en que es troba: a baixes concentracions ho farà com a 
bacteriostàtic i si es troba en altes com bactericida [22].  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4.10. Mecanisme d’acció de la CHX contra cel·lules 
bacterianes [22] 
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Quan actua com a bacteriostàtic fa que les substàncies de baix pes molecular passin a 
través de la membrana cel·lular, i quan ho fa com a bactericida produeix la precipitació de 
citoplasma. 
 
4.4.2. Usos i beneficis  
Els derivats de la CHX són utilitzats en més de 50 aplicacions mèdiques i farmacèutiques 
diferents (Taula 4.5). La CHX proporciona una eficàcia d’ampli espectre i substantivitat en la 
pell amb baixes irritacions. També té una forta afinitat per unir-se a la pell i a les membranes 
mucoses i d’aquesta manera fa que la seva activitat pugui ser prolongada [23].  
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Aplicació Usos i beneficis 
Cura de pell 
 
Draps amb CHX demostren major reducció d’enterococs 
resistents a la vancomicina (VRE) que l’aigua o el sabó 
En la roba preoperatòria dels pacients. La preparació de la pell 
abans d’un operatori amb la combinació de CHX i alcohol s’ha 
associat a una reducció d’infeccions en l’espai de cirurgia; reduint 
a més de 24 hores el creixement de bactèries en la pell 
Urologia Forma part del protocol per a la inserció d’un cràter urinari 
0,005% de concentració en la bufeta ha estat capaç de reduir les 
infeccions del tracte urinari 
Ventilador d’higiene Usat com a part d’un paquet de cura bucal 
Higiene de mans La majoria de la higiene de les mans en els hospitals conté tant 
CHX com alcohol 
Major durada d’acció que l’alcohol 
Rentat quirúrgic-activitat antimicrobiana dura fins a 6 hores.  
Accés vascular Sonda  
Connectors sense agulles 
Bandatge   
Higiene dental Prevé la formació de plaques i manté l’acció bacteriostàtica 
durant varies hores.  
Taula 4.5. Exemples d'aplicacions de la CHX 
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5. Metodologia  
5.1. Dissenys de conformació de la matriu 
Les matrius reforçades finals (Figura 5.1) són obtingudes per la conformació independent de 
dos polièsters, el PLA i la PCL. Per aconseguir aquesta conformació final, però, es 
segueixen dos dissenys diferents: Premsat tèrmic de nano/micro fibres co-electrofilades de 
PCL i PLA (anomenat a partir d’ara com Co-electrofilat) i Premsat tèrmic de films de PCL i 
microfibres electrofilades de PLA (anomenat film reforçat). 
 
 
 
 
 
 
 
o Co-elctrofilat 
Es duu a terme un electrofilat horitzontal simultani dels dos polièsters per tal d’obtenir una 
mescla final de fibres independents de PLA i PCL. Seguidament es procedeix a fer una fusió 
parcial de les fibres de PCL (menor Tf) usant una premsa tèrmica.  
 
Figura 5.2. Esquema del procés de conformació del co-electrofilat 
Co-electrofilat 
fibres PCL i 
PLA 
Premsat 
Tèrmic
Matriu 
Reforçada
Figura 5.1. Conformació de la matriu reforçada 
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o Films reforçats 
En aquest cas els dos polièsters seran tractats per separat abans de ser introduïts en la 
premsa calefactora per generar la matriu final. La PCL serà conformada per premsat tèrmic 
mitjançant la fusió de pellets per acabar obtenint un film. Per altra part, s’obtenen fibres de 
PLA preparades per electrofilat. A fi d’aconseguir una matriu homogènia i regular 
s’introdueixen els polièsters en la premsa amb l’estructura d’entrepà: film – fibres – film.  
 
 
Figura 5.3. Esquema del procés de conformació dels films de PCL reforçats 
 
Tot i així, per cada disseny es preparen tres tipus de matrius diferents segons la proporció 
màssica entre ambdós polièsters: 10:90, 20:80 i 30:70 de PLA:PCL. Per cada composició 
màssica es realitzen 4 matrius diferents en funció d’on ha estat carregada la CHX: PLA, 
PCL, ambdós o cap. Per tant, es presenta a la Taula 5.1 el conjunt de matrius reforçades 
que s’han desenvolupat. 
 
 
 
 
 
 
Film de PCL
Fibres 
electrofilades 
de PLA
Premsat 
Tèrmic
Matriu 
Reforçada
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 10% PLA – 90% PCL 20% PLA – 80% PCL 30% PLA – 70% PCL 
Films 
reforçats 
PLA amb CHX PLA amb CHX PLA amb CHX 
PCL amb CHX PCL amb CHX PCL amb CHX 
PLA i PCL amb CHX PLA i PCL amb CHX PLA i PCL amb CHX 
Blanc Blanc Blanc 
Co-electrofilat 
PLA amb CHX PLA amb CHX PLA amb CHX 
PCL amb CHX PCL amb CHX PCL amb CHX 
PLA i PCL amb CHX PLA i PCL amb CHX PLA i PCL amb CHX 
Blanc Blanc Blanc 
Taula 5.1. Matrius reforçades realitzades segons composició i càrrega de fàrmac 
 
5.2. Electrofilat  
5.2.1. Definició de la tècnica 
L’electrofilat és una tècnica simple i versàtil utilitzada amb la finalitat de generar fibres 
ultrafines (rang de micròmetres o inclús de nanòmetres) a partir d’una gran varietat de 
materials que inclouen els polímers, els ceràmic i materials compostos. Per tal d’aconseguir 
aquest objectiu, es crea un camp electrostàtic des on es troba la dissolució fins la placa 
recol·lectora (Figura 5.4). Aquest camp és creat per dos pols que estan alimentats per una 
font d’alt voltatge, que pel correcte funcionament de la tècnica ha de permetre treballar entre 
10 i 30 KV.  
Els pols van connectats a la placa recol·lectora i a la punta de l’agulla que acoblem a la 
xeringa que conté la dissolució polimèrica. Aquest conjunt xeringa-agulla es col·loca 
adequadament a una sistema de bombeig per pressió que regula la velocitat del flux de la 
dissolució (generalment entre 4 mL/h i 12 mL/h) [24] . 
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Per entendre el comportament d’aquesta tècnica és bàsic fixar-se en el que succeeix en la 
punta de l’agulla per on van sortint les gotes de solució (Figura 5.5). Així doncs, quan 
s’aplica un voltatge suficientment alt, el líquid que circula per l’interior de l’agulla es carrega i 
conseqüentment  es genera una repulsió electrostàtica generada.  
 
 
 
Aquesta permetrà contrarestar la tensió superficial i fer que la gota s’allargui fins arribar a un 
punt crític on es forma el con de Taylor (Figura 5.6). A partir d’aquí el flux inicialment té un 
comportament lineal ( zona de baixa acceleració) però ràpidament entra en zona de major 
acceleració a on es passa a un flux convectiu, posteriorment es passa del líquid inicial al 
sòlid (fibres polimèriques) ja que es va eliminant el solvent per evaporació [24].  
Figura 5.1. Esquema funcionament electrospinnig 
 
Figura 5.4. Esquema del funcionament de l’electrofilat  [24] 
Figura 5.5. Esquema de la càrrega de les gotes al final de l’agulla [25] 
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5.2.2. Variables condicionants del sistema 
S’ha de tenir en compte que per a cada sistema s’han d’establir un conjunt de condicions 
òptimes per aconseguir les fibres desitjades. Per tal d’aconseguir-ho s’han de considera els 
següents paràmetres [25]:  
- Viscositat/concentració: S’avaluen conjuntament perquè són directament 
proporcionals entre ells, és a dir que quan s’augmenta un paràmetre també ho fa 
l’altre. Existeix una concentració màxima i mínima que ens delimiten en quin rang es 
pot obtenir fibres. En el cas d’estar per sota el mínim, s’obtenen gotes, fibres 
discontinues o aglomerats; i si es treballa per sobre el màxim, l’alta viscositat dificulta 
la mobilitat de la dissolució i per tant el seu bombeig.  
 
- Pes molecular: Està estretament relacionat amb els paràmetres anteriors ja que 
l’augment del Mn també fa incrementar la viscositat de la solució. Per tant, a majors 
Mn disminueix el número de gotes i aglomerats.  
 
 
- Velocitat del flux: Si la velocitat és massa alta no es dóna el temps suficient perquè el 
dissolvent s’evapori i per tant hi ha risc d’obtenir gotes o aglomerats. Si es requereix 
obtenir fibres de diàmetre més petit s’ha de disminuir la velocitat.  
Figura 5.2. Recorregut del flux des de l’agulla fins el col·lector. Figura 5.6  Recorregut del f ux des de l’agulla fins el col·lector [24] 
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- Potencial elèctric: Per obtenir fibres de diàmetre més petit s’ha de tenir un camp 
elèctric alt, i per tant s’ha de pujar el potencial. S’ha d’anar amb compte de no 
treballar amb potencials massa elevats per tal d’evitar la formació d’arcs elèctrics.  
 
 
- Distància agulla-col·lector: A distàncies massa llargues o massa curtes es 
produeixen gotes i aglomerats. Generalment la distància pot està compresa entre els 
5 i 30 cm.  
 
- Tipus de col·lector: Els paràmetres calculats i establerts per un col·lector fix variaran 
si es vol recollir les fibres en un de mòbil, en especial la distància entre agulla i 
col·lector. En cas de treballar amb un de mòbil també s’ha d’ajustar la velocitat de gir 
d’aquest.  
 
 
- Tensió superficial: Al disminuir aquesta propietat es redueix la presència d’agregats, 
però si és massa alta crea inestabilitat en la generació del raig de flux i s’obtenen 
gotes.  
 
- Condicions ambientals: La humitat i la temperatura són factors que poden influenciar 
en aquells sistemes poc estables o que tenen dificultats per obtenir fibres mitjançant 
aquesta tècnica.  
 
5.2.3. Descripció i ús de l’equip 
El conjunt de l’equip de l’electrofilat està format per dues fonts de voltatges amb una 
capacitat de 30 i 100 KV respectivament (Figura 5.7), dues bombes impulsores KD Scientific 
Infusion Pumps 100L (Figura 5.8), un col·lector cilíndric rotatori i xeringues de 5 cm3 amb 
agulles acoblades.  
 
 
 
 
Càrrega i alliberació de CHX en matrius de PCL reforçades amb microfibres de PLA: 
Preparació per emmotllament o per fusió parcial de mescles de nano/microfibres electrofilades Pàg. 37 
 
 
Tal i com es mostra en la Figura 5.9 s’ha treballat amb una disposició horitzontal i un 
col·lector rotatori continu amb la finalitat d’aconseguir una bona homogeneïtat de les fibres 
dipositades i que aquestes presentessin una bona orientació (fibres paral·leles).  
 
 
La preparació que s’ha seguit quan es procedia a crear una mostra de fibres era 
cronològicament la següent: Inicialment s’introdueix la dissolució prèviament preparada de 
polímer en les xeringues procurant que no quedin bombolles d’aire al seu interior. Un cop 
aconseguit aquest pas s’hi acobla l’agulla. Per altra part, cal introduir a la bomba impulsora 
les condicions considerades idònies (l’apartat 5.2.4) segons si la matriu és del 10:90, 20:80 o 
30:70 PLA:PCL tenint en compte si la dissolució és de PLA o PCL. També caldrà, per altra 
Figura 5.9. Esquema de la disposició horitzontal de l’equip d’electrospinning [33] 
Figura 5.8. Bomba impulsora Infusion Pumps 100L Figura 5.7. Font de voltatge 
 
Pág. 38  Memoria 
banda, ajustar el voltatge segons les condicions anteriors. Com a última condició es 
comprova que el col·lector giri aproximadament a 50 rpm.  
Finalment, només s’han de posar les xeringues en les bombes impulsores connectar els 
pols de la font de voltatge a les puntes de les agulles i al col·lector, i posa en marxa els 
aparells pel següent ordre: col·lector, bombes i fonts.  
Un cop es recull tota la quantitat desitjada s’atura el procés d’electrofilat i es deixa evaporar 
el solvent que hagi pogut quedar adherit a les fibres.  
 
5.2.4. Condicions de treball per l’electrofilat de PLA i PCL 
Primer de tot cal aclarir que les condicions de l’elctrofilat no canviaran segons quin disseny 
de conformació final de la matriu s’estigui seguint. És a dir, que els paràmetres per obtenir 
fibres de PLA seran els mateixos per un co-electrofilat amb PCL que per l’assemblatge de 
films de PCL reforçats.  
Els paràmetres de l’electrofilat s’han ajustat amb la finalitat d’obtenir les tres proporcions 
màssiques desitjades: 
- 10:90 de PLA:PCL 
- 20:80 de PLA:PCL 
- 30:70 de PLA:PCL 
Per establir les condicions idònies per aconseguir les anteriors proporcions es parteixen de 
les dissolucions de 10% PLA  (Polymer 4032D, Natureworks; Mn 42000 Da) (w:v) dissolt 
en Acetona-CHCl3 (1:2, v:v) [26] i 22% PCL (ALDRICH Chemestry; Mn 45000) (w:v) dissolt 
en EtOH-CHCl3 (1:2, v:v) [27].  
Partint des d’aquest punt, es determina inicialment la quantitat (volum) i la velocitat del flux 
(r) a que s’ha d’electrofilar, que vindran determinats per la proporció que es vulgui 
aconseguir entre els dos polímers. Els altres paràmetres com per exemple la distància al 
col·lector (d) i el voltatge (V) es determinen mitjançant prova-error experimental fins al punt 
d’aconseguir un fibra continua i uniforme.   
Per tal de no partir de zero i poder començar a ajustar els paràmetres d i V a partir d’algun 
punt de referència, s’han buscat referències anteriors que haguessin electrofilat PLA i PCL. 
Així doncs es va trobar pel PLA en condicions d’electrofilat verticals: 15 kV, 12,5 cm i 10 
mL/h [26]; i pel PCL: 25 kV, 12 cm i 10 mL/h [28]. 
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5.3. Procés de càrrega del fàrmac 
Tal i com s’ha detallat en l’apartat 5.1, les matrius reforçades poden estar carregades de 
maneres diferents (Figura 5.10). L’objectiu en algunes matrius és carregar el fàrmac en els 
dos polímers i en altres només en un dels dos per veure si el comportament d’alliberació de 
droga del conjunt és la suma de l’alliberació per separat. 
 
 
Figura 5.10. Esquema dels diferenst tipus de càrrega de fàrmac 
 
Per tal de comprovar si es compleix o no aquest comportament, les quantitats de CHX 
(Chlorhexidine diacetate hydrate 98%, ACROS ORGANICS) en les matrius carregades en 
un sol polièster seran el desglossament de les quantitats que conté el PLA i la PCL en les 
matrius de càrrega conjunta. Per exemple, si en una matriu d’ambdós polímers carregats hi 
ha 5 mg de CHX en cada polièster (un total de 10 mg en la matriu), en les matrius on es 
carregui només PLA o PCL hi haurà la part corresponent és a dir 5 mg.   
Així doncs, les concentracions de CHX en les dissolucions de PLA i PCL seran aquelles que 
permetin obtenir una concentració de fàrmac en la matriu final de 0,5% (w:w) quan només 
es carregui un dels polímers i del 1% (w:w) quan ho estiguin els dos. Tenint en compte 
aquestes premisses les concentracions de fàrmacs són: 
 
 Dissolució de PLA Dissolució de PCL 
10:90 PLA:PCL 0,5% CHX (w:v) 0,12% CHX (w:v) 
20:80 PLA:PCL 0,33% CHX (w:v) 0,18% CHX (w:v) 
30:70 PLA:PCL 0,2% CHX (w:v) 0,19% CHX (w:v) 
Taula 5.2. Concentracions de CHX en les dissolucions de PLA i PCL 
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Per la preparació d’aquestes dissolucions s’ha seguit un mètode diferent segons si la 
dissolució es tractava d’un polièster o altre. Això és degut a la solubilitat de la CHX (Taula 
5.3) en els diferents dissolvents que s’han utilitzat per dissoldre el PLA i la PCL (descrits en 
l’apartat 5.2.4).  
 
 
 
Per tant tenint en compte la solubilitat de la CHX i els solvents utilitzats en les dissolucions 
de PCL i PLA s’han seguit els següents procediments per dissoldre la droga dins les 
dissolucions corresponents: 
- PLA 
 
                                               + 
 
 
 
 
 
 
 
 
 CHX 
Acetona:Cloroform (1:2) No soluble 
Etanol:Cloroform (1:2) Soluble 
DMSO Soluble 
Taula 5.3. Solubilitat de la CHX en diferents dissolvents utilitzats 
Vial: 
9 mL Acetona : Cloroform 
(1:2) + 1g PLA 
Eppendorf: 
1 mL DMSO + %CHX 
Figura 5.11. Preparació de les dissolucions de PLA amb CHX 
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- PCL 
 
 
           
 
 
En el cas del PLA, aquestes dissolucions s’han utilitzat per generar les fibres carregades 
amb fàrmac. En la PCL a l’hora de seguir el disseny de co-electrofilat sí que s’ha usat per 
electrofilar, però en els casos que les dissolucions serveixin per seguir la metodologia dels 
films reforçats s’ha dut a terme la tècnica del Solvent-Casting [29]. Aquesta consisteix en 
deixar evaporar el solvent de la dissolució durant dos o tres dies fins a obtenir una pastilla 
sòlida amb el polímer i la droga mesclats.       
 
5.4. Premsa de plaques calefactores  
5.4.1. Descripció de l’equip 
L’equip utilitzat és l’AtlasTM Heated Platens fabricat per l’empresa Specac LTD (Figura 5.13). 
Aquest aparell està compost per dues plaques calefactores, refrigerades mitjançant aigua 
que circula a través dels conductes de refrigeració, un sistema de premsat que permet 
aplicar una pressió entre les plaques i un termòstat que controla la temperatura.  
Aquestes dues plaques tenen forma circular i la mateixa superfície, però només la superior 
és mòbil i és la que permet aplicar la pressió a la mostra que es troba entre elles. En aquest 
sistema de premsat s’ajusta inicialment la placa superior a l’inferior mitjançant un cargol, 
però arribat aquest punt si es necessita més pressió s’ha d’activar un mecanisme de pressió 
de forma manual podent-se arribar a una pressió final de fins 15 tones.  
Per altra part, hi ha el sistema que regula la temperatura, el termòstat, que s’encarrega 
d’augmentar la temperatura fins la assignada i un cop assolida, estabilitzar-la i garantir que 
les condicions de treball són constants.  
 
Vial: 
10 mL Etanol : Cloroform (1:2) 
+ 2,2g PCL + %CHX 
 Figura 5.12. Preparació de les dissolucions de PCL amb CHX 
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També s’utilitzen dues bases o plataformes que es col·loquen entre les dues plaques 
calefactores i és on està compresa la mostra que es vol premsar. La seva finalitat és evitar 
l’embrutiment de les plaques.  
I per últim també és necessari fer ús d’un motlle que permeti delimitar l’espai que pugui fluir 
el polímer o mescla de polímers que es premsa. Per tant, serà una eina que es posarà entre 
les dues plataformes protectores i com que ha de ser resistent a altes temperatures serà de 
material metàl·lic, concretament llautó.  
 
5.4.2. Preparació de les matrius reforçades 
Les matrius reforçades per fibres de PLA poden provenir de dos dissenys diferents: a) Co-
electrofilat, on mitjançant la tècnica de l’eletrofilat s’obté un mat de fibres mesclades de PLA i 
PCL, b) Films reforçats, d’on partim de fibres de PLA (obtingudes per elctrofilat)  i films de 
PCL.  
D’aquesta manera segons quin disseny experimental s’hagi dut a terme les condicions de 
treball de la premsa calefactora variarn substancialment. Per tant, a continuació s’explica 
com es conformen les matrius per ambdós casos:   
• Co-electrofilat 
En aquest cas a l’obtenir directament la mescla de fibres de PLA i PCL la preparació prèvia 
al premsat serà senzilla, ràpida i directa. Concretament, només s’han d’extreure diferents 
mostres de la mescla en la forma i  mida del motlle de llautó. Cal tenir en compte que serà 
necessària diferents “capes” de fibres per tal d’aconseguir una matriu final 
d’aproximadament 0,4 g.  
Figura 5.13. Equip de premsa de plaques 
calefactores 
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El pas següent és col·locar les mostres recollides en el motlle de llautó el qual es cobreix per 
les dues cares amb dues làmines de tefló, per tal d’evitar que el polímer fos (PCL) quedi 
adherit a la superfície de les bases protectores que és la part calenta ja que està en contacte 
directe amb la premsa.  
Es pot considerar que l’equip treballa en dues etapes diferents. La primera té la finalitat 
d’escalfar per tal de que el polímer amb més baixa Tf (PCL) flueixi. I la segona mitjançant 
una pressió ha de permetre que les diferents “capes” de fibres s’uneixin i conformin un sol 
producte final. Per tal d’aconseguir aquests objectius la premsa tèrmica treballa a una 
temperatura constant de 75 ºC durant 12 minuts i seguidament s’aplica una pressió inicial de 
3 tones durant 30 segons que immediatament s’augmenta fins a 4 tones durant 30 segons 
més.  
Finalment cal treure el motlle de l’equip i deixar refredar la matriu un minut abans d’extreure-
la.  
• Films reforçats 
Com ja s’ha descrit, per aquest experiment és necessària l’obtenció de fibres de PLA i films 
de PCL per separat, i finalment obtenir la matriu final introduint a la premsa calefactora la 
següent conformació: film (PCL) - fibres (PLA) - film (PCL). Per tant, abans de tot s’ha 
d’obtenir el film de PCL utilitzant el mateix equip.  
En aquest cas dins el motlle es distribueixen uniformement però sense tocar-ne les parets  
els pellets o la mostra obtinguda per solvent càsting (mètode explicat en l’apartat 5.3), 
segons si el PCL ha d’estar o no carregat amb fàrmac. Les condicions per obtenir un resultat 
correcte són: 75 ºC durant 8 minuts i posteriorment aplicar una pressió progressiva durant 
un minut d’1 a 2 tones.  
A continuació es divideix aquest film de PCL en dues parts iguals, entre les quals hi haurà 
una capa de fibres de PLA de la mida del motlle. Un cop conformada aquesta estructura 
(film-fibres-film) s’introdueix entre les plaques calefactores. Cal esmentar que les dues 
“capes” de film tenen una superfície més petita que la de les fibres (pràcticament la meitat) 
però durant el procés tèrmic la fluïdesa del PCL permetrà que aquest s’acabi expandint per 
tota la resta de la superfície de fibres que no havia quedat coberta. De tal manera 
s’aconsegueix una homogeneïtat en la matriu final.  
Per assolir aquest resultat s’ha de treballar a 75 ºC durant 10 minuts i a continuació aplicar 
una pressió ascendent de 1 a 3 tones en un minut. Abans d’extreure la matriu final s’ha 
d’esperar un altre minut.  
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5.5. Anàlisi estructural 
5.5.1. Microscopi òptic   
El microscopi òptic (MO) utilitza la llum visible per crear una imatge augmentada de l’objecte 
enfocat. Les lents poden augmentar un objectiu fins a 15 vegades la seva mida real. 
Normalment, es fan servir microscopis òptics compostos que tenen varies lents per arribar a 
obtenir majors augments. En el nostre cas, treballarem amb un microscopi de 10, 40 i 100 
augments.  
Aquest tipus de microscopi consisteix en dos sistemes de lents, l’objectiu i l’ocular, ubicats 
en extrems oposats d’un tub tancat. L’objectiu està format de varies lents que creen una 
imatge real augmentada de l’objecte analitzat. Així doncs, l’augment total del microscopi 
depèn de les longituds focals dels dos sistemes de lents (objectiu i ocular). 
Aquest tipus de microscopi s’ha utilitzat durant la part experimental per tal de fer un primer 
anàlisi i avaluació de les micro/nano fibres obtingudes a fi d’anar ajustant les condicions 
d’electrofilat de les diferents solucions amb les quals s’ha treballat.  
Per tal de poder analitzar les fibres que es generaven segons les condicions de treball, el 
que s’ha fet es col·locar prèviament un cobreobjectes a la placa col·lectora, on seran 
dipositades les fibres de polímer, i posteriorment iniciar el procés d’electrofilat. Es deixa el 
temps suficient per que es reculli una quantitat de mostra (important que no sigui gran 
quantitat, ja que si no la superposició de les fibres dificulta la determinació de la seva 
qualitat). Després s’agafa el cobreobjectes i el diposita sobre un portaobjectes i ja estarà a 
punt per ser analitzat amb el microscopi òptic . 
Per tant, aquest aparell ha estat usat per fer un seguiment qualitatiu de les fibres 
polimèriques obtingudes, i no és útil per determinar-ne les característiques ni propietats.  
S’han utilitzat dos MOs un més senzill per fer una primera observació dels resultats i un 
segon més complex amb una càmera incorporada per tal de captar fotografies de les 
mostres generades. El primer es tracta del model Carl Zeiss Standard 20 (Figura 5.15) i el 
segon Carl Zeiss AXIOSCOP 40 amb càmera Axio Cam Mrc5 i acompanyat del software 
Axio Vision Rel.4.8 (Figura 5.14) 
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5.5.2. Microscopi electrònic o Microscopi òptic de rastreig (SEM) 
El microscopi electrònic es caracteritza per utilitzar electrons per tal de formar imatges 
d’objectes molt petits, en comptes de fotons o llum visible com és el cas del microscopi òptic. 
Així doncs, aquests tipus d’aparells permeten aconseguir un augment de la imatge real molt 
superior (referent als aparells convencionals) gràcies que la longitud d’ona dels electrons és 
molt menor que la de la llum visible.  
El SEM (Scanning Electron Microscope) és un instrument que realitza un rastreig a la 
superfície d’un sòlid mitjançant un feix d’electrons d’energia elevada. En conseqüència es 
produeixen diferents tipus de senyal que permeten observar i caracteritzar la superfície del 
material analitzat. Una de les principals funcions que té el SEM, i és per la qual s’ha usat al 
llarg d’aquest projecte, és l’obtenció d’imatges tridimensionals. Aquesta tècnica permet 
obtenir una resolució d’imatge entre el els 3 i 20 nm de materials metàl·lics, orgànics i petris. 
El model del microscopi usat ha estat Carl Zeiss Neon 40 (Figura 5.16).  
 
 
 
Figura 5.15. Carl Zeiss Standard 20 Figura 5.14. Carl Zeiss AXIOSCOP 40 amb 
cámara Axio Cam Mrc5 
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La preparació de les mostres consisteix en aplicar un recobriment conductiu mitjançant un 
evaporador Balzers SCD-004 Sputter-Coater. Aquest recobriment és necessari degut a la 
baixa conductivitat del polímer, ja que en la seva absència podria formar-se una càrrega 
elèctrica que interaccionés amb el feix d’electrons. Si això succeís, la imatge quedaria 
distorsionada.  
Aquest tipus de microscopi sí que permet determinar les propietats i característiques de les 
mostres analitzades gràcies a l’ampliació i definició de la imatge captada.  
 
5.5.3. Ressonància Magnètica Nuclear (RMN) 
La tècnica de RMN és emprada per tal de complementar la informació obtinguda d’altres 
tècniques d’anàlisi estructural ja que aquesta permet obtenir la composició química de la 
molècula i la disposició dels seus enllaços. A part, també permet conèixer la presència de 
grups terminals associats a mostres de baix pes molecular com poden ser monòmers o 
oligòmers.  
El seu fonament teòric es basa en determinar l’absorció d’energia a freqüències 
específiques que presenten determinats nuclis atòmics. L’absorció de l’energia està 
Figura 5.16. Carl Zeiss Neon 40 
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associada a un canvi d’orientació, que és provocat per la irradiació amb ones de ràdio, en el 
nuclis que estan situats en l’interior del camp magnètic.  
S’ha de tenir en compte que no tots els nuclis són sensibles o es veuen afectats davant un 
camp magnètic. La majoria dels estudis es basen en els nuclis 1H i 13C, havent-se utilitzat en 
aquest projecte el primer.  
En  els espectres 1H-RMN els nuclis d’hidrogen es troben en regions on la densitat 
d’electrons són diferents. Per tant, el protons d’aquests compostos absorbeixen en camp 
magnètic lleugerament diferents. Aquestes variacions es deuen al medi magnètic en que es 
troba cada protó, i alhora, el medi depèn dels camps magnètics generats per els electrons 
circulants i dels resultants de protons propers.  
Els espectres RMN de protó (1H-RMN) es van fer en un espectròmetre Bruker AMX-300 
(Figura 5.17) de transformada de Fourier treballant a 300,13 MHz. Les mostres, entre 10 i 20 
mg, es van introduir en tubs de vidre especials per a RMN (3 mm de diàmetre i 10 cm 
d’alçada), on es van dissoldre amb dimetil sulfòxid deuterat (DMSO 0,75 mL) en un bany de 
silicona a 110 ºC. Els espectres obtinguts es van processar mitjançant el software MestReC. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 5.17. Bruker AMX-300 
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5.5.4. Espectroscòpia d’Absorció Ultraviolada-Visible (UV-Vis) 
La tècnica d’espectroscòpia UV-Vis es basa en l’absorció d’energia corresponent a una 
longitud d’ona (λ) que es trobar dins la zona de llum ultraviolada i visible de l’espectre 
electromagnètic. Concretament el rang de les λ va des de 190 a 780 nm. L’absorció 
selectiva de la radiació produeix l’espectre d’absorció resultant, que proporciona informació 
fonamental per a la determinació de les propietats del material, la estructura i la composició 
química.  
La tècnica es fonamenta en l’absorció d’aquestes longituds d’ona que es genera en una 
molècula quan un fotó xoca amb un electró de baixa energia que absorbeix l’energia 
generada pel xoc i passa a un nivell energètic superior al veure’s excitat.  
Les mostres es van analitzar en un espectrofotòmetre UV-Vis SHIMADZU UV-3600 de doble 
feix (Figura 5.18), en un rang de longitud d’ona entre 185-350 nm. L’equip disposa de 
capacitat per a col·locar dues cubetes, una com a referència (medi) i l’altra per a les 
mostres. Abans d’estudiar les mostres, s’ha de fer una línia base amb medi en les dues 
cubetes. El tractament de dades dels espectres es va determinar mitjançant el programa 
UVProbe. 
 
 
 
 
 
 
5.5.5. Difracció de raigs X 
Experiments de difracció a alt angle (WAXD) amb llum de radiació sincrotró han estat duts a 
terme en el sincrotró ALBA, a Cerdanyola del Vallés (Catalunya). 
El sincrotró consta amb un anell de 270 metres de perímetre. Els electrons generats 
s’acceleren en un accelerador lineal i, després, en un propulsor per ser injectats a 
continuació en un tercer accelerador anomenat anell d’emmagatzematge. Quan els 
electrons circulen per aquest anell es sotmeten a forces magnètiques que corben la seva 
trajectòria, fent que perdin energia en forma de raigs intensos de llum amb longituds d’ona 
que van des de l’infraroig fins als raigs X. Aquesta radiació, denominada llum sincrotró, 
Figura 5.18. Espectrofotòmetre UV-Vis 
SHIMADZU UV-3600 de doble feix 
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s’envia a les diferents estacions experimentals o línies de llum. La línia utilitzada per els 
experiments duts a terme en aquest projecte ha sigut la línia B11-NCD, dedicada a la 
difracció de materials de baixa cristal·linitat (Figura 5.19). La línia de llum utilitza actualment 
detectors CCD per dispersió SAXS i WAXD. Les empreses subministradores dels detectors 
de baix i alt angle són respectivament ADSC (Quantum 210R CCD) i Rayonix (LX255-HS).  
En la Figura 5.19 es mostra en detall el detector d’alt angle i l’entrada al tub de buit que 
connecta al detector de baix angle. També pot observar-se la platina calefactora Linkan on 
es col·loca la mostra, així com un esquema del sincrotró amb els anells d’emmagatzematge 
i les diferents estacions de treball.  
Les mostres de matriu es confinaven entremig de films Kapton per tot seguit introduir-los en 
un calefactor Linkam amb control de temperatura, el qual tenia un error de ± 0,1 ºC. Els 
perfils WAXD van ser enregistrats cada 20 s durant un escalfament i un refredament de la 
mostra a una velocitat de 10 ºC/min. 
El detector de WAXD va ser calibrat amb una mostra estàndard del Cr2O3. Els perfils de 
difracció s’han normalitzat segons la intensitat de la llum i corregits considerant la dispersió 
dels films de Kapton. 
 
Figura 5.19. Línia de llum BL11-NCD del sincrotró ALBA. Detall del tub al buit (a), dels detectors a alt 
angle (b), i la platina calefactora (c). Dibuix esquemàtic de la instal·lació (d). 
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5.6. Calorimetria diferencial de rastreig 
La calorimetria diferencial de rastreig (Differential Scanning Calorimetry o DSC) és una 
tècnica on la diferència de calor entre la referència i la mostra tractada és mesurada com 
una funció de la temperatura. Aquest mètode permet observar i quantificar les diferents 
transicions energètiques que pot patir un material, ja sigui per l’escalfament o el refredament, 
amb o sense canvi de fase, o bé per reacció química. Un dels fenòmens que permet 
estudiar el DSC és la calor alliberada durant el procés de cristal·lització del polímer analitzat.  
En un material polimèric les transicions que poden aparèixer en un termograma són: la 
transició vítria (Tg), la de fusió (Tf) i la de cristal·lització (Tc). 
En general la calorimetria de polímers consta de quatre rastrejos:  
• Primer rastreig (primer escalfament): augment de temperatura de la mostra des de 
temperatura ambient fins els 190 ºC a una velocitat de 20 ºC/min i mantenint-la a 1 
min a aquesta temperatura. Aquest primer pas ens permetrà obtenir la Tf i el grau de 
cristal·linitat. Aquesta s’acostuma a manifestar amb un pic endotèrmic relativament 
ample, encara que en ocasions pot aparèixer en varis pics.   
• Segon rastreig (refredament lent): es refreda la mostra des de la Tf fins a -20 ºC a 
una velocitat de 20 ºC/min. En aquest procés es realitza immediatament després del 
primer rastreig i permet determinar la cristal·lització del material fos, mitjançant un pic 
exotèrmic (Tc). En aquest cas la posició i àrea del pic també ajuden a saber el 
subrefredament.  
• Tercer rastreig (segon escalfament): es torna a escalfar el polímer fins la fusió a una 
velocitat de 20 ºC/min després de mantenir-la a -90 ºC durant un minut. El fet de 
rescalfar la mostra permet constatar la capacitat de reproducció de les transicions, i 
alhora obtenir dades de la mostra cristal·litzada del fos.  
• Quart rastreig (tercer escalfament): després de mantenir la mostra a 200 ºC durant 5 
min es refreda ràpidament a -90 ºC. Seguidament es realitza una tercera aportació 
de calor fins a tornar assolir els 190 ºC a una velocitat de 20 ºC/min. Aquest últim pas 
permet determinar la Tg, en el cas del polímers amorfs que apareix com un a 
discontinuïtat en la línia base. Cal remarcar que aquesta pot ser difícil d’observar en 
el cas que la velocitat de refredament previ no sigui el suficientment alta per obtenir 
un polímer amorf. També es pot observar una cristal·lització en fred, i novament la Tf. 
Els assajos s’han dut a terme amb un calorímetre de flux de calor TA Instruments model 
Q100 DSC (Figura 5.20). L’aparell està dotat d’un sistema automatitzat amb capacitat per a 
50 mostres i 5 referències, i d’un sistema de refrigeració mecànica (Refrigerated Cooling 
System, RSC) el qual permet treballar en temperatures compreses entre els -90 ºC i els 550 
ºC. Les mostres analitzades han de ser d’aproximadament 5 mg. El calibrat dels valors 
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d’entalpia i temperatura s’han realitzat amb patrons d’indi (Tf = 429,75 K, ΔHf = 3,267 
KJ/mol), i el de la T0 s’ha fet mitjançant dos experiments, el primer fet sense mostres, i el 
segon amb discs de safir, permetent l’obtenció d’una línia base òptima.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
5.7. Anàlisi propietats mecàniques 
Es realitza l’assaig de tracció per determinar el comportament mecànic de les matrius 
polimèriques reforçades amb fibres de PLA. Alguns dels paràmetres més importants de 
definir en un material són la tensió de límit elàstic, la tensió màxima, la tensió de ruptura i el 
mòdul de Young (E).  
𝜎𝜎 =  𝐹𝐹
𝐴𝐴0
;    𝜀𝜀 = 𝑙𝑙 − 𝑙𝑙0
𝑙𝑙0
;   𝐸𝐸 = 𝜎𝜎
𝜀𝜀
 (𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀𝑀) 
On: 
σ: tensió que suporta el material 
A0: secció perpendicular a la direcció de la força 
F: força aplicada sobre el material 
ε:deformació longitudinal 
l0:longitud inicial 
l: longitud final 
 
Figura 5.20. Calorímetre de flux de calor TA Instruments 
model Q100 DSC 
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La metodologia seguida per fer aquest anàlisi és: primer es preparen les provetes de forma 
rectangular de 30 mm x 5 mm (longitud x amplada) a partir de les matrius descrites en 
l’apartat 5.1. A continuació es determina el seu espessor amb un mesurador model Uno-
Check-Fe, per assegurar que les provetes siguin uniformes.  
L’assaig consisteix en col·locar una proveta en la màquina de tracció model BZ2.5/TN1S de 
Zwick (Figura 5.21) formada per dos mordasses, la inferior fixa i la superior mòbil. L’objectiu 
es mesurar la carga mentre s’aplica un desplaçament en la mordassa mòbil. La màquina 
d’assaig imposa la deformació desplaçant la mordassa mòbil a una velocitat de 10 mm/min, 
aplicant una força compresa entre 0,5 i 2,5 N/mm2. La cel·la de carga, connectada a la 
mordassa fixa, envia un senyal a l’ordinador que representa la càrrega aplicada i mitjançant 
el software associat es grafiquen i s’analitzen les dades.   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Un cop registrats i guardats el resultat d’un assaig, es retira la proveta i es col·loca la 
següent, i es torna a repetir el  mateix procediment. En aquest experiment també s’agafen 
diferents mostres d’una mateixa matriu per verificar el resultats obtinguts.  
Els paràmetres definits anteriorment poden ser determinats a través d’un tractament adequat 
dels resultats i gràfiques obtingudes del conjunt d’assajos. A continuació es mostra un gràfic 
(Figura 5.22)  típic de tensió-deformació, obtingut d’un assaig de tracció sobre un material 
polimèric.  
Figura 5.21. Model màquina de tracció 
BZ2.5/TN1S de Zwick 
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Com es pot observar en la Figura 5.22, existeixen diverses zones que representen canvis 
morfològics i estructurals del material durant l’assaig de tracció. En la zona elàstica el 
material recupera las seva forma original després de l’aplicació d’un esforç. Quan es 
sobrepassa el límit elàstic s’entra en la zona plàstica. En aquesta zona els allargaments 
creixen més ràpidament que les tensions, provocant deformacions permanents. Finalment, 
un cop superat el màxim de força (Fmax) apareix un fenomen d’estricció, on la proveta 
disminueix de secció, podent disminuir la tensió nominal i segueix allargant-se fins arribar el 
punt de ruptura.  
 
  
5.8. Procés d’alliberació del fàrmac 
5.8.1. Procediment d’anàlisi 
L’estudi de l’alliberació de la CHX de les matrius reforçades s’ha realitzat en totes aquelles 
mostres obtingudes segons els dos dissenys experimentals descrits en l’apartat 5.1.  
El medi en que s’ha dut a terme els experiments d’alliberació de fàrmac ha estat sempre el 
mateix, una mescla de tampó fosfat salí PBS (Dulbecco’s Phosphate Buffered Saline, 
SIGMA-ALDRICH) i EtOH absolut (ethanol absolute ACS BASIC, Scharlau) 30:70 (v/v). 
De cada matriu s’han extret 3 mostres d’entre 10 i 25 mg per dur a terme l’anàlisi 
d’alliberació. És necessari analitzar diferents punts d’una mateixa matriu per assegurar-ne la 
Figura 5.22. Gràfic tensió-deformació 
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seva homogeneïtat, i que els resultats obtinguts siguin representatius. Aquestes mostres es 
van submergir en un tub que contenia 40 mL del medi PBS-EtOH i es van mantenir a 37ºC 
en agitació (80 rpm). El procediment a seguir al llarg de l’experiment era extreure 1 mL de 
mostra d’alliberació en uns temps estipulats, i renovant el mil·lilitres extret per un altre de 
medi.  
Per saber la quantitat de CHX que ha quedat retinguda en la mostra, és a dir aquella que no 
s’ha alliberat al medi durant el procés d’alliberació, es segueix el següent procediment.  
Primer es dissolt la mostra de la matriu amb 0,25 mL de CHCl3 i amb l’ajuda de agitació. 
Seguidament s’afegeix a la dissolució 0,75 mL d’EtOH absolut i es centrifuga durant un 
temps de 10 minuts. D’aquesta dissolució d’EtOH i CHCl3 s’extreuen 0,2 mL i es mesclen 
amb 0,8 mL d’EtOH absolut per finalment tornar-ho a introduir a la centrifuga durant 10 
minuts més. El primer pas, quan només s’afageix CHCl3, serveix simplement per assegurar 
la total dissolució de la matriu. El segon, al afegir la primera quantitat d’ EtOH absolut, 
permet precipitar una part del material polimèric dissolt, per això és important el tercer pas 
on afegim més EtOH absolut i es produeix la precipitació total del polímer. Finalment s’obté 
una dissolució amb un precipitat (material polimèric) i un sobrenedant amb el fàrmac dissolt.  
Per tal de determinar quantitativament la concentració de CHX en el medi d’alliberació i en 
les mostres de destrucció, es van preparar dues rectes de calibrat, una pel medi PBS- EtOH 
i l’altre pel medi present en les mostres dissoltes. Per a tal fi es van prepararsolucions de 
diferents concentracions partint d’una mostra de 1 mg de CHX en 1 mL de cada medi i va 
mesurar l’absorbància mitjançant espectroscòpia d’absorció UV-vis.  
5.8.2. Models cinètic d’alliberació 
La alliberació d’un fàrmac és un procés complex que depèn de diferents factors relacionats 
amb el fàrmac (estructura química, cristal·linitat, solubilitat, quantitat i mida de partícula) i de 
factors dependents del medi en el qual es produeix l’alliberació. El gran nombre de factors 
que intervenen, fan de l’alliberació un fenomen difícil de modelar. És per això que es 
plantegen diferents equacions per poder relacionar la quantitat de fàrmac alliberat en funció 
del temps.  
El procés d’alliberació d’un fàrmac dins una matriu polimèrica pot produir-se mitjançant 
diferents mecanismes (difusió i relaxació o inflament de la massa de polímer). 
En aquest projecte s’ha volgut avaluar la velocitat inicial de l’alliberació per comprovar si les 
diferents parts de la matriu segueixen o no un mateix comportament en els temps inicials. 
Per això, s’ha utilitzat el model matemàtic de Higuchi [30]. Aquest model té una limitació en 
funció del percentatge de saturació del fàrmac, és a dir en funció de la concentració màxima 
que arriba el fàrmac en el medi.  
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En el model de Higuchi (eq 1) la velocitat de dissolució està en funció de l’arrel quadrada del 
temps. Amb aquest model és possible el control de les dades fins al 60% de saturació del 
fàrmac ja que usualment el procés d’alliberació segueix un altre model cinètic en les 
darreres fases.  
𝑀𝑀𝑡𝑡
𝑀𝑀∞
= 𝑘𝑘𝐻𝐻√𝑀𝑀                                 (eq 1) 
On Mt/M∞ és la fracció de fàrmac alliberat en un temps t i kH és la constant de Higuchi. 
 
5.9. Anàlisi biològic: Cultius bacterians 
La determinació de l’efecte del fàrmac CHX carregada en les matrius reforçades com agent 
antibacterià s’han fet amb les mostres descrites en l’apartat 5.1.  
Els estudis d’inhibició i adhesió bacteriana es van realitzar amb les bactèries Escherichia coli 
(E. coli, CECT 101) i Staphylococcus epidermidis (S. epidermidis, CECT 231), del tipus 
Gram-negativa i Gram-positiva respectivament, ambdues bactèries es van obtenir de la 
Col·lecció Espanyola de Cultius Tipus (CECT, València, Espanya). 
El medi de cultiu bacterià emprat va ser el LB (Luria Bertani, Scharlau), el qual està format 
per 10 g/L de triptona, 5 g/L d’extracte de llevat i 5 g/L de clorur sòdic dissolts en aigua 
destil·lada. El pH del medi es va ajustar a 7,0 ± 0,2 i es va esterilitzar al autoclau (121 ºC 
durant 30 minuts). A partir dels estàndards de terbolesa de McFarland (mescla de clorur de 
bari al 1% i àcid sulfúric al 1%) es va determinar la concentració bacteriana en el medi, i es 
va realitzar la corresponent dilució per tenir el numero de bactèries (UFC/mL) desitjades per 
portar a terme l’estudi: 100 bactèries/mL.  
A la Figura 5.23. es mostra la corba tipus de creixement bacterià. La fase de latència és la 
fase d’adaptació dels microorganismes; en ella es produeixen els enzims necessaris per a 
que puguin créixer en el nou medi. Pel que fa a la fase exponencial o logarítmica, els 
microorganismes creixen exponencialment. Cada cop que passa un temps de generació la 
població es duplica (2n, on n és el número de generacions de bactèries). Sota condicions 
idònies, la velocitat de creixement és màxima. En la fase estacionària, el creixement s’atura. 
Les limitacions de creixement ocorren per esgotament de nutrients essencials, per 
acumulació de productes tòxics o per una combinació d’ambdues causes. Finalment, la fase 
de mort, és aquella en la que es produeix una disminució progressiva en el número de 
microorganismes. 
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5.9.1. Inhibició bacteriana 
Per tal de determinar quantitativament el creixement bacterià, es van sembrar 100 UFC 
(unitats formadores de colònies) en 0,5 mL de medi de cultiu en presència de les diferents 
mostres (5 mg cadascuna) i controls (matriu sense agent antimicrobià, control positiu amb 
bactèries, i control negatiu amb el medi únicament), en plaques de poliestirè de 24 pous. 
Abans però, les mostres es van radiar amb llum UV durant 10 minuts per esterilitzar-les. A 
continuació, es van prendre mostres cada dos hores (0,05 mL), durant vuit hores, per 
finalitzar amb una a les 24 h i una altra a les 48 h. Els cultius es van incubar a 37 ºC en 
agitació (100 rpm). Les mostres originades es van quantificar per determinar el creixement 
bacterià amb un equip lector de microplaques EZ-READ 400 ELISA (Figura 5.24.), obtenint 
senyals d’absorbància mitjançant el software ADAP (Measurement filter: 450 nm, Reference 
filter: 650 nm). El creixement bacterià es va calcular com el percentatge relatiu al creixement 
en el control positiu. 
 
 
 
 
Figura 5.23. Corba de creixement d’una població bacteriana: a) Fase latència, b) Fase 
exponencial, c) Fase estacionària i d) Fase de mort 
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La inhibició bacteriana també es va voler avaluar qualitativament mitjançant plaques d’agar. 
Al voltant de les mostres de matriu reforçada, degut a la alliberació i difusió en el medi de 
cultiu del compost antimicrobià, es produeix un halo pel contrast entre la zona de la placa on 
hi ha formació de colònies i la zona on no es produeix aquest creixement.  
Per visualitzar aquest efecte, es va elaborar un medi de cultiu 10,6 g de Brilliant Green Agar 
(BGA, Scharlau); dissolts en 200 mL d’aigua Mili-Q. El medi es va esterilitzar en un autoclau, 
mantenint una temperatura de 121 ºC durant 30 minuts. A continuació, es van preparar les 
plaques Petri introduint 15 mL del medi i deixant que l’agar es solidifiqués a temperatura 
ambient. Un cop fet això es va poder procedir al sembrat dels bacteris pel mètode d’estries 
escoceses (104 UFC/mL). Finalment, es van dipositar sobre el agar les diferents mostres (5 
mg) i es van mantenir a 37 ºC durant 24 h. Els halos d’inhibició es van fotografiar amb una 
càmera (CANON PowerShot G9) utilitzant un transil·luminador de llum blanca (MEDALight). 
 
5.9.2. Adhesió bacteriana 
Un cop finalitzat l’estudi d’inhibició, es va procedir a l’aspiració del medi i al rentat de 
cadascun dels pous amb aigua destil·lada (3 cops). Tot seguit se li va afegir 0,5 mL de 
tiosulfat de sodi 0,01M, i es van deixar en agitació a 37 ºC (100 rpm) durant 1 hora. A 
continuació es van retirar totes les mostres de matrius. Als respectius pous, se li va agregar 
0,5 mL de medi de cultiu i a les 24 h es va realitzar la lectura d’absorbància a 650 nm per 
determinar el creixement bacterià, que és funció del número de bactèries desenganxades de 
les mostres. Tots els assajos, tant els de inhibició com els d’adhesió, es van realitzar per 
quadruplicat. 
  
Figura 5.24. Equip lector de microplaques 
EZ-READ 400 ELISA 
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6. Resultats i discussió  
6.1. Paràmetres operacionals preliminars 
6.1.1. Condicions d’electrofilat  
Les dissolucions preparades de PLA i PCL amb i sense fàrmac (exposada la seva 
preparació en l’apartat 5.2.4) s’han sotmès a la tècnica de l’electrofilat, on primerament s’han 
fet un conjunt d’assajos experimentals per trobar les condicions correctes de processat. Per 
tal d’acceptar uns paràmetres com a bons, les fibres generades han de complir tres requisits 
principals: no presentar gotes de polímer, produir fibres continues en la seva longitud i crear 
fibres amb diàmetres homogenis.    
A les fotografies microscòpiques següents es mostra el procés experimental per trobar unes 
condicions d’electrofilat correctes, en aquest cas per una dissolució de PCL sense CHX que 
posteriorment s’utilitzarà per preparar una matriu amb una composició 10:90 de PLA:PCL. El 
control de la seqüència s’ha realitzat amb MO perquè és l’instrument que permet una ràpida 
observació i valoració de la qualitat de les fibres resultants.   
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Condicions 
inicials: 
15 mL/h 
12 cm  
23 kV 
 
 
 
 
15 mL/h 
9 cm  
23 kV 
 
Condicions 
finals: 
15 mL/h 
8 cm  
23 kV 
 
Figura 6.1. Evolució de la morfologia de les fibres de PCL en les condicions de flux per obtenir una 
mescla 10:90 (PLA:PCL) 
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Aplicant aquesta metodologia s’han obtingut els paràmetres de treball pel PLA i la PCL per 
preparar cadascuna de les diferents composicions de la matriu reforçada (10:90, 20:80 i 
30:70). A la Taula 6.1 estan resumides: 
 
PLA PCL 
vol (mL) r (mL/h) d (cm) V (kV) vol (mL) r (mL/h) d (cm) V (kV) 
10:90  
PLA:PCL 
2 3,7 6 15 8,18 15 8 23 
20:80  
PLA:PCL 
3 6,67 7 15 5,45 12 8 30 (22,5) * 
30:70  
PLA:PCL 
5 10 7 15 5,25 10,5 8 30 (22,5) * 
Taula 6.1. Paràmetres d’electrofilat segons polímer i concentració                             
*Reajustament del paràmetre per la presència de CHX 
 
6.1.2. Caracterització de les fibres de PLA i PCL 
• Anàlisi per Microscòpia Òptica 
Aquesta tècnica com s’ha comentat anteriorment no serveix per fer un estudi exhaustiu com 
exacte de la caracterització de les fibres electrofilades, ni per resultats qualitatius ni 
quantitatius. Però el que sí que permet la MO és obtenir un primer resultat in situ, encara 
que sigui de manera genèrica i poc concreta. Aquest avantatge és imprescindible quan es 
pretén trobar els paràmetres operacionals correctes d’una manera que sigui ràpida, ja que 
és pràcticament instantani comprovar quins són els canvis que experimenta la fibra en la 
seva forma i homogeneïtat segons les variacions en les condicions d’electrofilat. La Figura 
6.2 mostra en imatges els diferents resultats segons les condicions de treball que s’han 
establert (Taula 6.1).  
  
 
Pág. 62  Memoria 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Tot i que aquesta tècnica no és la ideal per fer un anàlisi acurat morfològic de les fibres, sí 
que permet diferenciar les fibres segons el polièster. A trets generals, es pot destacar que 
les fibres de PCL es veuen molt més fines i de menor diàmetre que les de PLA. Tot i així, 
per fer una definició més acurada i concreta que permeti extreure unes conclusions 
correctes es necessita l’anàlisi d’imatges SEM que es mostren en el següent apartat. 
 
Figura 6.2. Imatges de MO de fibres de PLA (a,b, c) i PCL (d, e, f) obtingudes 
utilitzant fluxos adequats per les mescles: a,d) 10:90 PLA:PCL,  b,e) 
20:80 PLA:PCL, i c,f) 30:70 PLA:PCL 
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• Anàlisi per SEM 
Per l’estudi de la morfologia de les fibres i poder fer una adequada caracterització s’ha usat 
la microscòpia SEM. A la Figura 6.3 hi ha representades les fibres obtingudes a diferents 
condicions de treball pels dos polímers.  
 
 
 
Figura 6.3. Imatges de SEM de fibres de PLA (a,b, c) i PCL (d, e, f) obtingudes 
utilitzant fluxos adequats per les mescles: a,d) 10:90 PLA:PCL,  b,e) 
20:80 PLA:PCL, i c,f) 30:70 PLA:PCL 
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Fent una comparació visual entre les fibres dels dos polièsters queda palesa la diferència 
morfològica. Els trets principals que destaquen són la mida, textura i porositat. Pel que fa al 
diàmetre de les fibres, queda clar observant l’escala de les imatges que les de PLA són 
majors respecte les de PCL. Tot i així aquesta diferència està contrastada mitjançant la 
quantificació dels diàmetres de les fibres que es representa més endavant en les corbes de 
distribució. Si es focalitza la comparació en la forma i textura d’ambdós tipus de fibres es 
detecta que les fibres de PLA tenen una textura rugosa i estriada, al contrari de les de PCL 
que presenten un estat molt més fi i homogeni en tota la seva longitud. I per últim, l’altre punt 
destacable és la presència de porus en la superfície de les fibres de PLA que no presenten 
les de PCL que com ja s’ha comentat anteriorment tenen un aspecte llis. Aquesta porositat 
es veu clarament en la imatge “a” de la Figura 6.3 corresponent a les condicions d’electrofilat 
de la mescla10:90.     
Si es vol comparar les fibres de PCL segons les diferents condicions en que s’han obtingut a 
partir d’un anàlisi visual no es pot extreure cap diferència significativa.  
Per altra banda, entre les fibres de PLA si que cal destacar que en les condicions de 20:80 i 
30:70 PLA:PCL (imatges b, c Figura 6.3) la textura superficial és més rugosa o més estriada 
que no pas les fibres obtingudes segons les condicions del 10:90. Una possible causa 
d’aquest canvi en la morfologia podria ser deguda a la velocitat de flux en que s’han generat 
les fibres, ja que passem de 3,7 mL/h en el cas del 10:90 a 6,67 mL/h i 10 mL/h en els altres 
dos casos.  
Les imatges dels mats de fibres obtingudes pel SEM, tal i com ha estat comentat en aquest 
mateix apartat, també han estat utilitzades per quantificar els diàmetres de les fibres i 
realitzar-ne un anàlisi de distribució. A les gràfiques presentades en la Figura 6.4 es 
representen els resultats de cada polièster segons les condicions de treball. Cal tenir en 
compte que per obtenir un resultat estadístic fiable s’han de mesurar un nombre significatiu 
de fibres per cada cas, que en aquest estudi ha estat de 100 mesures. També s’ha tingut en 
compte que les diferents imtges analitzades fossin de diferents zones del mat. Per dur a 
terme aquest anàlisis s’ha calculat els diàmetres amb el programa Carl Zeiss Smart Tiff, i el 
tractament de dades per obtenir les gràfiques de distribució i els valors estadístics s’ha usat 
el programa Origin Pro v8. Microcal. A la Figura 6.4 es mostra el resultat graficat d’aquest 
estudi, i en la taula Taula 6.2 el resum dels valors mitjans i les seves desviacions.  
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Figura 6.4. Gràfiques de distribució dels diàmetres de distribució de fibres de PLA (a,b, c) i PCL (d, e, 
f) obtingudes utilitzant fluxos adequats per les mescles: a,d) 10:90 PLA:PCL,  b,e) 20:80 
PLA:PCL, i c,f) 30:70 PLA:PCL 
 
Composició 
(PLA:PCL) 
Ø fibres PLA 
(µm) 
Ø fibres PCL 
(nm) 
10:90 1,85 ± 0,23 171,8 ± 34,8 
20:80 1,40 ± 0,17 232,6 ± 31,8 
30:70 1,40 ± 0,18 229,3 ± 29,9 
Taula 6.2. Valors mitjans de diàmetres de fibres i la seva desviació estàndard 
Com ja s’havia pogut observar directament de la Figura 6.3, els diàmetres de les fibres de 
PLA són majors que els de PCL; concretament en el cas de PLA són microfibres (1,40 µm - 
1,85 µm), i en el cas de la PCL de nanofibres (170 nm – 230 nm).  
Els dos polièsters varien el seu diàmetre quan els paràmetres de la tècnica d’electrofilat 
canvien. En els dos casos s’observa la tendència de disminuir el diàmetre (Ø) a major 
velocitat de flux (r). Aquest comportament es pot veure, per exemple, en les fibres de PCL 
per la mescla 10:90 on s’ha utilitzat un flux de 15 mL/h sent el diàmetre final de 171,8 nm, 
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mentre que per la proporció de 30:70 amb un  flux de 10,5 mL/h el diàmetre augmenta fins a 
229,3 nm. En general, el diàmetre de les fibres és proporcional a la velocitat del flux [25], 
però en aquest cas tal i com s’ha vist en altres estudis [31] a partir d’un punt mínim de 
velocitat, si es segueix reduint la velocitat del flux la tendència s’inverteix i el diàmetre de 
fibra comença augmentar.   
 Per altra banda també és interessant esmentar que en altres estudis [28] els diàmetres de 
les fibres eren de 2,05 µm i 1,45 µm, les de PLA i les de PCL respectivament. Aquest canvi 
tant significatiu pel que fa a la mida de les fibres pot ser conseqüència de dos factors 
diferencials: els paràmetres d’electrofilat i el tipus de col·lector. En el cas d’aquest projecte 
s’ha utilitzat un col·lector cilíndric rotatori i en l’altre estudi va ser una placa quadrada 
immòbil. També la direcció del flux és diferent ja que en el nostre cas era horitzontal i en 
l’altre vertical. Així doncs, el conjunt d’aquests detalls ha provocat la diferència mostrada 
segons els resultats. 
 
6.2. Caracterització de les matrius segons el disseny: Co-
electrofilat i Films reforçats 
6.2.1. Anàlisi per SEM 
Per avaluar l’entrellaçament i la mescla de les fibres de PLA i PCL que s’ha dut a terme en 
disseny del co-electrofilat, s’ha utilitzat la microscòpia SEM. També és interessant fer 
aquesta avaluació per comprovar dins d’una mateixa imatge la diferència de magnitud entre 
un tipus de fibra i altra, i alhora comprovar si hi ha algun canvi morfològic en les fibres quan 
s’electrofilen conjuntament. Així doncs, en la Figura 6.5 es representen dues imatges 
corresponents a una mescla del 20:80 (PLA:PCL), on es mostren les fibres des d’una visió 
general (a) i d’una zona ampliada (b).  
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Figura 6.5. Imatges SEM de fibres de PLA i PCL mesclades a concentració 20:80 
Aquestes fotografies tenen major presència de fibres de PCL a causa de la seva major 
proporció respecte el PLA, 80% i 20% respectivament. No obstant, les imatges permeten 
certificar que la mescla de fibres es produeix i descarten qualsevol incompatibilitat o rebuig 
entre els dos tipus de polímers. 
Al mateix temps, també es pot ratificar les observacions fetes en l’apartat 6.1.2 on es 
comparaven els dos tipus de fibra. Clarament en la imatge “b” de la Figura 6.5 es pot 
diferenciar la rugositat i porositat de les fibres de PLA, que contrasta amb la forma llisa de 
les de PCL.   
 
6.2.2. Anàlisi per RMN 
Aquesta tècnica ha servit per controlar i verificar la composició de les matrius elaborades 
pels dos dissenys, per tal de saber si la composició real s’ajusta a la calculada teòricament.  
A mode d’exemple, es mostra com s’ha realitzat el càlcul tenint en compte els pics 
característics de la unitat constitucional repetitiva (UCR) del PLA i de la PCL. Cal tenir en 
compte que s’ha avaluat una senyal característica de cadascun dels dos polièsters per tal 
d’obtenir la composició màssica. 
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Figura 6.6. Espectre de 1H-RMN d’una matriu reforçada amb fibres de PLA 
 
A continuació es representa les UCRs d’ambdós polímers per tal de poder analitzar la 
composició química de les matrius: 
 
 
 
 
 
 
Figura 6.7. UCR de la PCL Figura 6.8. UCR del PLA 
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Per tal de poder calcular les composicions s’ha de relacionar els diferents senyals obtinguts 
en l’espectre anterior (Figura 6.6) amb les dues estructures químiques presentades (Figura 
6.7 i Figura 6.8). Els que permeten fer els càlculs són:  
- Entre 5,18 - 5,15 ppm apareix un quadruplet originat pel grup CH del PLA (1H) 
- Al voltant de 4,06 ppm hi ha un triplet corresponent al grup O-CH2 de la PCL (2H) 
Els valors que apareixen a sota de cada pic indiquen el valor de la seva àrea, que és 
directament proporcional a la quantitat relativa del tipus d’hidrogen que representa. Per tant, 
fent un càlcul on es consideri la relació d’àrees dels dos polímers es pot obtenir la 
composició final.  
Tenint en compte aquestes premisses, l’equació que permet saber el percentatge de cada 
polímer present és:  
                 %𝑷𝑷𝑷𝑷𝑷𝑷 =  𝑚𝑚𝑀𝑀𝑚𝑚𝐴𝐴
𝑚𝑚𝑀𝑀𝑚𝑚𝐴𝐴 + 𝑚𝑚𝑀𝑀𝐶𝐶𝑚𝑚 × 100 = 72,06572,065 +  𝑋𝑋2 . 114,14 × 100 
On el 72,065 i 114,14 són els valors del pesos moleculars de les unitats de l’àcid làctic i la ԑ-
caprolactona, i X l’àrea del pic corresponent al grup O-CH2 de la PCL.  
Ara es mostra a mode d’exemple quina és la composició de la mostra representada en 
l’espectre de RMN de 1H (Figura 6.6): 
 %𝑷𝑷𝑷𝑷𝑷𝑷 = 72,065𝑜𝑜72,065𝑜𝑜 +  𝟗𝟗,𝟗𝟗𝟗𝟗2 . 114,14𝑜𝑜 × 100 ×  100 = 𝟏𝟏𝟏𝟏,𝟑𝟑% 
 
En la Taula 6.3, que es mostra tot seguit, es pot observar les composicions de les matrius 
segons el disseny que s’ha seguit, així com la seva desviació estàndard i l’error entre el 
percentatge teòric calculat i el resultat experimental final. Per obtenir els resultats de cada 
concentració s’han analitzat mostres de diferents matrius del mateix tipus. 
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Concentració 
PLA:PCL (%w:%w) 
% Mitjana (desviació estàndard) Error experimental 
PLA PCL PLA PCL 
FI
LM
S 
R
EF
O
R
Ç
A
TS
 
10:90 11,3 (±1,8) 88,5 (±1,8) 13,3% 1,6% 
20:80 19,3 (±3,7) 80,2 (±3,7) 3,2% 0,4% 
30:70 28,9 (±4,7) 70,6 (±4,7) 3,5% 0,9% 
C
O
-
EL
EC
TR
O
FI
LA
T 
10:90 8,4 (±1,9) 91,3 (±1,9) 15,1% 1,5% 
20:80 18,1 (±2,9) 81,6 (±2,8) 9,4% 2,1% 
30:70 29,4 (±3,8) 70,2 (±3,8) 1,7% 0,4% 
                 Taula 6.3. Concentracions de PLA i PCL en les matrius finals.                                                                
*El número de mostres analitzades per cada composicó és de 5 (n=5) 
Observant la taula anterior es pot concloure que en global els percentatges màssics de les 
matrius finals s’aproximen en gran mesura a les calculades prèviament. Mostra d’això és el 
baix percentatge d’error on únicament és una mica notable en els casos de concentracions 
10:90 que el PLA arriba a errors de fins a un 15,1%. Per altra banda, la precisió, és a dir la 
desviació entre mostres de la mateixa composició, és força acurada ja que els valors de les 
desviacions estàndard són relativament baixos.  
També es pot comprovar que independentment de quina metodologia s’hagi seguit per 
conformar la matriu final, el resultat no es veu alterat ni en l’error experimental ni en la 
desviació entre les diferents mesures.  
Per tant, es veu com les proporcions s’ajusten al valor inicialment calculat i conseqüentment 
aquest no hauria de ser un factor diferencial a l’hora de comparar els resultats finals entre 
els dos tipus de dissenys.  
 
6.2.3. Propietats tèrmiques  
S’ha considerat oportú realitzar un anàlisi calorimètric de les matrius finals formades per tal 
d’avaluar les característiques tèrmiques que presenta el nou material reforçat amb fibres. En 
la Figura 6.9 hi ha representat un exemple concret referent a una matriu conformada per co-
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electrofilat amb un proporció de 30:70 (PLA:PCL). Segons la bibliografia cercada els punts 
de fusió de la PCL i el PLA estan entre 60-65 ºC i 160-170 ºC respectivament, i en aquesta 
calorimetria ambdues Tf estan dins del rang predeterminat, 62 ºC per la PCL i 166 ºC pel 
PLA.  
En la Figura 6.9 també s’observa una important diferència a les àrees dels pics de fusió que 
queda ratificat amb els valors de les entalpies de fusió indicats en el gràfic. Aquesta 
desigualtat està directament lligada a la proporció de cada polièster, per tant és lògic que els 
pics que representen la PCL siguin superiors als del PLA perquè la concentració és del 
30:70 (PLA:PCL).  
Per últim, és important comentar que no es pot detectar la Tg del PLA, que es troba al voltant 
dels 55 ºC, ja que queda absorbida pel pic de la Tf de la PCL. Per una altra banda no és 
possible detectar la Tg  de la PCL ja que el rang de temperatures que s’ha treballat estava 
per sobre d’aquesta (al voltant dels -60 ºC). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 6.9. Escombrats calorimètrics d’una matriu amb un 30% PLA (disseny co-
electrofilat). a) 1er escalfament, b) refredament, c) 2n escalfament, d) 
3er escalfament 
Temperatura (°C) 
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Els resultats de les calorimetries fetes a les diverses matrius finals estan exposats en la 
Taula 6.4. Entre els dos processos d’elaboració de les matrius no es detecten diferències 
importants en les Tf i en les ΔHf de cap dels dos polièsters. Però sí que és veritat que en el 
cas dels films reforçats no s’ha detectat cap pic de cristal·lització del PLA ni de fusió en el 2n 
i 3er escalfament. Tot i així, aquest factor té relativa importància a l’hora de comparar els dos 
mètodes ja que els valors que sí són significatius pertanyen a la PCL ja que és la que està 
en majors proporcions. També es pot remarcar que en les mostres de co-electrofilat es 
detecta un petit pic de fusió del PLA sense existir prèviament un pic indicatiu d’una 
cristal·lització en fred. Aquest canvi es pot apreciar clarament en els següents escombrats 
d’escalfament. Es evident, per tant, que una petita proporció de PLA ha pogut cristal·litzar 
durant el procés de preparació de la mostra, un fet que contrasta amb les observacions que 
es poden fer amb els films reforçats.   
Per altre part, si s’analitza la ΔHf de la PCL, independentment del disseny, es pot veure que 
a majors concentracions de PLA aquesta disminueix. Aquest comportament és l’esperat ja 
que les entalpies resultants estan directament lligades a les quantitats presents de cada 
polímer, per tant quan menor proporció de PCL menor serà la seva ΔHf.  
Les ΔHf i ΔHc dels dos polièsters obtinguts en l’etapa de refredament i en el 2n i 3er 
escalfament presenten valors similars, això indica que l’energia que el material necessita per 
fondre és lògicament similar a la que necessita per a cristal·litzar. 
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Taula 6.4. Paràmetres calorimètrics de les matrius reforçades segons conformació i concentració 
Matriu 
(PLA:PCL) 
1er Escalfament Refredament 2n Escalfament 3er Escalfament 
PLA PCL PCL PLA PCL PLA PCL 
Tf 
(ºC) 
ΔHf 
(J/g) 
Tf 
(ºC) 
ΔHf 
(J/g) 
Tc 
(ºC) 
ΔHc 
(J/g) 
Tf 
(ºC) 
ΔHf 
(J/g) 
Tc 
(ºC) 
ΔHc 
(J/g) 
Tf 
(ºC) 
ΔHf 
(J/g) 
Tf 
(ºC) 
ΔHf 
(J/g) 
Tc 
(ºC) 
ΔHc 
(J/g) 
Tf 
(ºC) 
ΔHf 
(J/g) 
FI
LM
S 
R
EF
O
R
Ç
AT
S 
10:90 165,7 1,1 59,8 79,1 26,4 67,0 - - - - 56,0 68,1 - - - - 56,7 66,1 
20:80 164,7 0,8 56,2 72,9 27,8 63,6 - - - - 57,2 62,0 - - - - 57,2 60,8 
30:70 165,3 2,39 59,8 64,8 30,9 56,6 164,7 1,2 - - 56,0 55,6 164,4 1,6 - - 55,4 57,4 
C
O
-E
LE
C
TR
O
FI
LA
T 
10:90 166,4 6,7 61,6 75,3 28,9 66,6 165,2 5,6 133,3 3,8 56,1 59,8 164,9 4,7 135,0 4,7 55,5 57,4 
20:80 165,6 4,5 61,8 68,9 28,4 59,8 165,6 3,7 131,0 2,9 56,5 52,0 165,4 1,9 133,7 2,8 56,6 51,5 
30:70 166,4 8,7 62,0 59,7 27,0 46,8 165,8 7,4 128,2 6,1 56,9 43,5 165,9 7,0 129,9 5,9 56,9 42,1 
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6.2.4. Anàlisi per difracció de raigs X 
Es van registrar diagrames de difracció de raigs X per determinar si els polímers PCL y PLA 
estaven cristal·litzats. La Figura 6.10 mostra com nomes el PCL es troba cristal·litzat en la 
mostra de fibres obtingudes directament del co-electrofilat. En aquest cas s’observen 
clarament pics a 0,416, 0,403 i 0,373 que corresponen a las reflexions (110), (111) i (200) de 
la PCL. Aquest fet esta d’acord en la gran dificultat de la PLA per cristal·litzar i demostra com 
no s’aconsegueix un ordenament apropiat durant l’electrofilat.  
Una vegada conformades les mostres es pot detectar una reflexió característica del PLA a 
0,542 nm (indexada com (200) + (110)) si s’ha utilitzat el procés de co-electrofilat, mentre 
que no es pot detectar en els films reforçats. En la gràfiques “b” es pot apreciar el pic de la 
PLA en les mostres de co-electrofilat i diferents composicions, disminuït la seva àrea relativa 
al fer-ho el contingut de PLA.  
Finalment en la gràfica que “c” es mostra la variació del diagrama de difracció de la mostra 
de co-electrofilat (30% de PLA) durant el procés d’escalfament des de 25 ºC fins a 100 ºC. 
Es pot apreciar clarament com es produeix la fusió de la PCL i a una temperatura propera a 
70 ºC comença la cristal·lització en fred de la PLA. D’aquesta manera es pot deduir que en 
les mostres conformades a 70 ºC es pot produir una certa cristal·lització de les fibres de 
PLA.  
És possible que la transferència de calor en el motlle sigui millor per las mostres de co-
electrofilat respecte als films reforçats de forma que es poden justificar les diferencies 
observades en els diagrames de difracció de raigs X. 
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Figura 6.10. a) Perfils de difracció corresponents a mescles amb un contingut del 30% de PLA 
obtingudes directament a partir de l’electrofilat, o després del conformat anomenat 
co-electrofilat i film reforçat. La fletxa assenyala una reflexió característica del PLA. 
b) Perfils de difracció corresponents a matrius obtingudes per co-electrofilat amb 
continguts del 30%, 20% i 10% de PLA. La fletxa assenyala una reflexió 
característica del PLA. c) Evolució del perfils de difracció durant un escalfament a 
10 ºC/min des de 25 fins a 100 ºC d’una matriu obtinguda per co-electrofilat amb un 
contingut del 30% de PLA. L’eix d’abscisses correspon a l’invariant (q = 2π /d, on d 
es el espaiat de Bragg). S’insereixen diagrames de difracció corresponents al inici i 
al final de l’escalfament 
30% co-electrofilat 
30% film reforçat 
30% electrofilat 
30%  
20%  
10%  
 
Pág. 76  Memoria 
6.2.5. Propietats mecàniques 
Les propietats mecàniques prenen major importància a l’hora d’analitzar la 
funcionalitat d’un material reforçat amb fibres, ja que s’espera una millor resistència a 
la tracció respecte aquella matriu sense fibres. Per aquest motiu s‘han realitzat 
assajos de tracció amb matrius confeccionades a partir dels diferents dissenys i a les 
diferents concentracions de PLA. Per comprovar aquesta millora de resistència en la 
Figura 6.11 s’ha representat en el gràfic “a” tres tipus de matrius on es pugui apreciar 
clarament les diferències: matriu de PCL, matriu de PCL reforçada amb un 10% PLA 
i una altra reforçada al 30%. I en el gràfic “b” s’ha mostrat l’evolució de E segons la 
proporció de PLA en els dos tipus de dissenys.  
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 6.11. Gràfiques de propietats mecàniques. a) Tensió-Deformació 
de mostres representatives, b) Variació del mòdul de Young 
amb el percentatge de PLA segons els dos dissenys 
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En la gràfica “a” de la Figura 6.11 queda en evidència l’increment de la resistència de la 
matriu a l’augmentar la proporció de fibres de PLA. En aquest cas les matrius han estat 
confeccionades seguint el disseny dels films reforçats. En la gràfica “b”, es demostra que 
independentment de com s’hagi conformat la matriu final, a mesura que s’augmenta el % de 
fibres de PLA el mòdul és major i en conseqüència la resistència a la tracció. Tot i així, sí 
que es poden destacar diferències en els dos dissenys ja que en el cas de les matrius 
confeccionades com a films reforçats s’observa un comportament força lineal, mentre que 
en l’altre tipus de matriu existeix una major desviació respecte a la linealitat. 
Per tal d’avaluar les propietats mecàniques segons el mètode de confecció i a diferents 
concentracions es presenta la Taula 6.5 resum. 
   
 E (MPa) Deformació 
(%) 
Matriu de PCL 166,9 150 
FI
LM
S 
R
EF
O
R
Ç
A
TS
 
10:90 281,2 9,6 
20:80 312,9 19,4 
30:70 360,9 26,8 
C
O
-
EL
C
TR
O
FI
LA
T 10:90 205,2 25,2 
20:80 400,8 4,7 
30:70 428,3 8,0 
Taula 6.5. Taula resum de les propietst mecàniques de les matrius  
En la Taula 6.5, tal i com s’ha vist en el gràfic “b” de la Figura 6.11, es pot observar que 
independentment del tipus de matriu elaborada la resistència a la tracció augmenta a 
mesura que s’incrementa la proporció de fibres. Ara bé, és notable destacar que el mòdul E 
és superior en les matrius provinents del co-electrofilat  a mesura que es va augmentant la 
concentració de PLA. Aquest comportament és degut a que l’adhesió entre el PLA i la PCL 
és diferent segons la metodologia emprada, de manera que en el co-electrofilat els 
polièsters queden millor mesclats un cop fosa la PCL. Això ocorre perquè a l’hora de 
conformar els films reforçats amb la premsa tèrmica es parteix dels polièsters per separat, 
mentre que en el co-electrofilat les fibres de PLA i PCL estan entrellaçades. La diferencia 
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entre els dos dissenys de també permet justificar que el co-electrofilat tingui menors 
deformacions que els film reforçats, ja que en aquest últim al la PCL pot fluir amb més 
facilitat al no tenir els polièsters tan ben mesclats.      
També s’ha detectat un comportament diferent en la ruptura de les matrius segons el model 
de disseny que s’ha seguit per confeccionar-les. Concretament, en el cas de les mostres del 
co-electrofilat el trencament de les fibres és molt sobtat, en canvi en les conformades com a 
films reforçats abans de la ruptura es detecta una elongació de la matriu. Aquest dos 
comportaments diferenciats es poden observar en les imatges fetes per SEM de les zones 
de ruptura de les provetes assajades. En la Figura 6.12 la fotografia “a” mostra la ruptura en 
el cas de matrius formades per co-electrofilat i en la “b” per films reforçats. Es pot veure 
clarament com en la “b” les fibres sobresurten de la matriu a causa de la tracció, mentre que 
en les de la imatge “a” la seva elongació és pràcticament inexistent i després de la ruptura 
encara romanen mesclades amb la PCL de la matriu.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Figura 6.12. Imatges SEM de les ruptures per tracció: a) matriu feta per co-
electrofilat, b) matriu feta a partir de films de PCL 
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6.3. Alliberació de clorhexidina de les matrius reforçades 
6.3.1. Estudi de l’alliberació 
La incorporació de la CHX en les matrius s’ha dut a terme seguint la metodologia descrita en 
l’apartat 5.3 tenint en compte si el tipus de matriu era preparat per co-electrofilat o a partir de 
films de PCL. Així doncs, en aquest apartat es vol avaluar quin efecte produeixen dos 
principals factors: Un, si l’alliberació de fàrmac està influït pel tipus de matriu. I dos, si 
l’alliberació de CHX és diferents segons si es carrega en les fibres de PLA o en la matriu de 
PCL.  
Abans de poder analitzar els comportaments de l’alliberació és necessari realitzar unes 
corbes de calibrat que permetin determinar la quantitat incorporada i alliberada de CHX. Per 
això en la Figura 6.13 es mostren les corbes corresponents als medis d’alliberació i de 
dissolució de la matriu, que són PBS-EtOH 30:70 (v/v) i EtOH-CHCl3 95:5 (v/v) 
respectivament.  
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Figura 6.13. Rectes de calibrat per els medis:  a) PBS-EtOH 30:70 (v/v), b) EtOH-CHCl3 95:5 (v/v) 
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A la Figura 6.14 es representa el percentatge de fàrmac alliberat respecte el temps per 
quatre matrius de concentració 20:80 (PLA:PCL). D’aquestes quatre, tres estan 
conformades com a co-electrofilat i una com a film reforçat. Ràpidament aquest gràfic 
permet comprovar com el medi en el qual s’ha treballat, PBS-EtOH 30:70 (v/v), és afí a la 
CHX ja que en tots els casos s’arriba a un alt percentatge d’alliberació.  
Les matrius de co-electrofilat representades estan carregades amb droga de tres formes 
diferents. En els casos que la concentració de fàrmac és del 0,5% (w:w), és a dir només un 
dels dos polièsters està carregat, els resultats indiquen que la quantitat final alliberada de 
CHX, a les 72 hores, és pràcticament igual i entorn al 90%. S’observa, però, que el 
comportament global del procés d’alliberació és diferent, ja que la CHX incorporada en la 
PCL arriba a la saturació aproximadament als 500 minuts. Mentre que la CHX incorporada 
en les fibres de PLA és alliberada en gran quantitat en els temps inicials, però segueix 
desprenent fàrmac fins als instants finals. Per justificar aquest comportament s’ha de tenir en 
compte que la CHX és hidrofílica, i per tant quant més hidrofòbic sigui el polímer en qual 
està major tendència a sortir cap el medi. Per això la CHX s’allibera amb més celeritat en la 
PCL ja que és més hidrofòbica que el PLA.A més a més s’ha de considerar que les fibres de 
PLA estan ocloses de la matriu de PCL pel que el procés de difusió de la droga des de les 
fibres de PLA ha d’esdevenir més lent.  
Per altra banda, la matriu carregada en els dos polièsters, amb 1% (w:w) de CHX, presenta 
la major alliberació ja que arriba a valors del 95% i presenta un comportament similar al de 
càrrega de PCL ja que arriba ràpidament  a l’equilibri amb el medi i després manté una 
velocitat constant.    
La matriu de film reforçat té la CHX incorporada en les fibres de PLA. Si es compara amb la 
mateixa matriu però confeccionada per co-electrofilat, els resultats mostren que tenen una 
tendència semblant, però amb la principal diferència que en la de film reforçat el total de 
droga alliberada és substancialment menor ja que en aquest cas no passa del 80%. Això és 
degut al disseny perquè a causa del mètode de preparació les fibres queden més a l’interior 
de la matriu, mentre que en el co-electrofilat les fibres de PLA estan millor repartides en tot 
el volum de la matriu i per tant no es troben tant ocloses. Aquest fet provoca que en aquest 
últim cas la velocitat de difusió de la CHX sigui més ràpida ja que es troba més a prop de 
l’exterior.  
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A la Taula 6.6 hi ha especificats el temps de saturació i el percentatge màxim alliberat de 
tots els tipus diferents de matrius amb les varietats de càrrega de fàrmac corresponents. 
S’han mostrat justament aquests dos paràmetres perquè són els que exemplifiquen més 
clarament el procés d’alliberació. Com a caràcter general es detecta que la CHX incorporada 
en les fibres de PLA no arriba a l’equilibri amb el medi ja que no té un temps de saturació 
concret, tal i com s’ha vist en la Figura 6.14. Per altra part, les matrius on el fàrmac està 
incorporat en la PCL fosa tenen un temps de saturació molt semblant que es troba entre els 
360-480 minuts. Els materials carregats en ambdós polièsters segueixen la mateixa 
tendència que els anteriors ja que la ràpida alliberació de la CHX present en la PCL és 
predominant enfront la CHX present en el PLA.  
Si s’analitza el percentatge màxim alliberat de droga, es pot concloure que en els films 
reforçats amb el PLA carregat amb CHX el percentatge alliberat (80% aprox.) és inferior al 
seu homòleg confeccionat per co-electrofilat (90% aprox.).   
 
 
Figura 6.14. Gràfica d’alliberació de CHX de matrius 20:80 (PLA:PCL) a 
concentracions del 0,5% i 1%. *co-electrofilat, **films reforçats 
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PLA:PCL 
(w:w) 
Temps de saturació (min) % màxim alliberat 
  PLA     
(CHX) 
  PCL 
(CHX) 
PLA (CHX) +    
PCL (CHX) 
  PLA 
(CHX) 
  PCL 
(CHX) 
PLA (CHX) +    
PCL (CHX) 
FI
LM
S 
R
EF
O
R
Ç
A
TS
 
10:90 1440 1440 1440 87,3 93,8 94,0 
20:80 - 470 470 81,6 95,5 98,8 
30:70 - 360 480 83,2 94,1 96,9 
C
O
-
EL
EC
TR
O
FI
LA
T 
10:90 - 420 360 89,7 91,0 95,5 
20:80 - 480 360 89,1 91,7 94,4 
30:70 - 480 480 89,7 90,9 95,5 
Taula 6.6. Paràmetres del procés d’alliberació de CHX en matrius reforçades 
 
6.3.2. Cinètica d’alliberació  
Per acabar d’explicar el procés d’alliberació de CHX en el medi PBS-EtOH 30:70 (v/v) s’han 
analitzat les diferents velocitats de l’etapa inicial de cadascuna de les matrius 
confeccionades. Per poder realitzar aquest anàlisi s’ha seguit el model matemàtic de Higuchi 
que justament ens permet ajustar les dades de temps inicials ja que és vàlid per 
percentatges d’alliberació del 0% al 60%. A la Taula 6.7 es mostra el resultat de l’estudi 
cinètic, del qual s’obté la kH (constant de Higuchi) que permet comparar el comportament 
dels diversos casos.  
A partir dels resultats, es pot determinar que al carregar la droga en les fibres de PLA, 
aquest s’allibera amb una menor velocitat. Aquest comportament permet constatar el ja vist 
en les anteriors corbes d’alliberació, on la velocitat creixia de forma gradual. En canvi, quan 
hi ha droga en la PCL la cinètica és molt més sobtada tal i com mostren els valors obtinguts 
de kH. Aquesta diferència és deguda a la diferent hidrofobocitat d’ambdós polièsters ja 
comentada, que permet sortir amb major facilitat la CHX quan està en contacte amb la PCL i 
també a la geometria a on el PLA està oclòs dins la matriu de PCL.    
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Entre els dos tipus de disseny es detecta un lleuger increment en els valors corresponents al 
co-electrofilat en el conjunt dels diferents tipus de càrrega. Com ja s’ha comentat en l’apartat 
anterior (6.3.1) aquesta tendència és provocada per les diferents velocitats de difusió de la 
droga que depèn del model de processament de la matriu.  
 
 
 PLA:PCL 
(w:w) 
PLA (CHX) PCL (CHX) PLA (CHX) +   PCL (CHX) 
KH (h-0,5) r KH (h-0,5) r KH (h-0,5) r 
FI
LM
S 
R
EF
O
R
Ç
A
TS
 
10:90 0,278 0,975 0,359 0,944 0,374 0,941 
20:80 0,301 0,970 0,473 0,972 0,483 0,986 
30:70 0,256 0,955 0,327 0,923 0,367 0,988 
C
O
-
EL
EC
TR
O
FI
LA
T 
10:90 0,435 0,993 0,479 0,987 0,483 0,960 
20:80 0,351 0,982 0,478 0,993 0,503 0,996 
30:70 0,385 0,990 0,428 0,961 0,453 0,990 
Taula 6.7. Paràmetres cinètics de l’alliberació inicial de la CHX en matrius reforçades   
 
6.4. Activitat antibacteriana  
L’activitat antibacteriana de la CHX incorporada en les matrius reforçades de PLA i PCL s’ha 
determinat segons el seu efecte sobre el creixement bacterià, quantitativament i 
qualitativament, i la seva capacitat per inhibir l’adhesió bacteriana en la superfície de les 
matrius. A més, tots aquests anàlisis s’han realitzat amb dos tipus de bactèries, Escherichia 
Coli i Staphylococcus Epidermidis, que s’han usat com a models representatius dels grups 
Gram-negatiu i Gram-positiu, respectivament.  
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6.4.1. Proliferació bacteriana 
A la Figura 6.15 es mostren les corbes de creixement de les bactèries E.coli (a) i 
S.epidermidis (b) en una matriu confeccionada per co-electrofilat 20:80 (PLA:PCL). En 
cadascun d’aquests gràfics hi ha representats una matriu sense CHX més les matrius 
carregades de les tres formes establertes: només carregat en les fibres de PLA, només 
carregada la PCL i carregats ambdós polièsters.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
a 
b 
Figura 6.15. Gràfiques de proliferació bacteriana de la matriu co-electrofilat amb 
una proporció 20:80 co-electrofilat. a) E.coli, b) S.epidermidis 
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En ambdós casos, E.coli (a) i S.epidermidis (b), l’efecte antibacterià del fàrmac presenta un 
comportament molt semblant. Per tant, el que es pot observar en els dos gràfics és com en 
la matriu que no hi ha presència de CHX la corba de creixement és similar a la del control +, 
ja que en aquest no hi ha present cap factor que pugui inhibir el seu desenvolupament. Per 
contra, en les altres mostres que sí contenen CHX durant les primeres 24 hores es detecta 
clarament com no existeix una proliferació bacteriana, i per tant no es produeix una 
contaminació del medi.  
Al veure que no hi ha diferències entre les diferents matrius carregades amb CHX es pot 
afirmar que independentment d’on estigui incorporat el fàrmac, en les fibres de PLA o en la 
matriu de PCL, l’efecte antibacterià té el mateix resultat. Això corrobora el que ja s’ha vist en 
l’estudi d’alliberació, que la CHX no queda bloquejada a l’interior de la matriu reforçada i pot 
penetrar cap la superfície.  
Tot i que algunes matrius només tenen una càrrega del 0,5% de CHX (matrius amb fàrmac 
en el PLA o PCL) respecte a altres amb un 1% (matrius amb fàrmac en PLA i PCL), en tots 
els casos la quantitat de droga és suficient per evitar l’evolució bacteriana.  
En la Figura 6.15 s’ha representat el cas d’un tipus de matriu concreta, però aquest mateix 
anàlisi realitzat és traslladable a les altres matrius de diferents concentracions de PLA i de 
diferent conformació. Tant és així, que permet afirmar per una banda que la metodologia 
que s’ha seguit per confeccionar el material final, co-electrofilat o film reforçat, no altera el 
resultat de l’acció antibacteriana. També es pot afirmar que independentment de les 
concentracions de polièster, 10:90, 20:80 o 30:70, la proliferació de les bactèries és inhibida.  
Un altre estudi que s’ha dut a terme per avaluar el creixement de les bactèries E.coli i 
S.epidermidis de forma qualitativa ha estat mitjançant la utilització de plaques d’Agar. En 
aquest cas s’han mostrat els resultats dels dos dissenys diferents a igual concentració pels 
dos tipus de bactèries. La Figura 6.16 està composta per les imatges corresponents a 
diferents càrregues de CHX d’un film reforçat al 10% de PLA. La Figura 6.17 mostra les 
fotografies de diversos tipus de càrrega de CHX d’un co-electrofilat al 10% de PLA. En els 
dos casos les plaques han estat 24 hores a 37 ºC després d’haver sembrat les bactèries en 
el medi semi-sòlid.  
S’observa com les mostres que contenen CHX formen un halo al seu voltant, indicant que 
l’acció antibacteriana del fàrmac ha actuat impedint la proliferació de les bactèries al seu 
entorn.   
Per tant s’ha pogut comprovar com els anàlisis quantitatius i qualitatius de la proliferació han 
corroborat que la inhibició respecte les bactèries Gram-positives i Gram-negatives és 
efectiva. 
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6.4.2. Adhesió bacteriana 
L’adhesió de microorganismes a la superfície de biomaterials, en aquest cas matrius 
reforçades amb fibres, és un important punt a controlar per conèixer el comportament del 
material davant una possible colonització bacteriana. Un material colonitzat pot representar 
un eventual punt d’infecció.  
En la Figura 6.18 es mostren els resultats obtinguts de quatre tipus diferents de matrius que 
s’han carregat de les formes ja descrites. Dues d’aquestes matrius s’han elaborat com a film 
reforçat i les dues restants com a co-electrofilat, i de cada conformació hi ha dues 
concentracions diferents, 10:90 i 20:80 PLA:PCL.  
Abans d’analitzar l’adhesió s’ha de remarcar que els quatre gràfics (a, b, c i d) presenten un 
comportament molt similar. Per tant, la tendència de les bactèries en fixar-se en la superfície 
Figura 6.16. Inhibició qualitativa dels bacteris E.coli i S.epidermidis en medi de 
cultiu BGA AGAR sobre matriu fim reforçat 
Figura 6.17. Inhibició qualitativa dels bacteris E.coli i S.epidermidis en medi de cultiu BGA 
AGAR sobre matriu co-electrofilat 
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d’una matriu no dependrà ni de la conformació, co-electrofilat o film reforçat, ni tampoc de la 
concentració de fibres, 10%, 20% i 30% de PLA.  
Clarament els resultats evidencien que la presència de CHX en la matriu disminueix 
l’adhesió bacteriana a la superfície del material. Això queda demostrat perquè en les 
mostres del control positiu i del  BLANC l’adhesió relativa està al voltant del 100% mentre 
que en les mostres amb fàrmac és significativament inferior. 
Bo i així, entre les mostres que tenen CHX sí que es diferencia un comportament envers 
l’adhesió dels microorganismes. Concretament, quan la CHX només està present en les 
fibres de PLA el percentatge d’adhesió és superior respecte els altres tipus de càrrega (PCL 
amb CHX o PLA i PCL amb CHX). Aquest fet succeeix perquè quan el fàrmac està 
incorporat en la PCL, aquest es troba situat en la superfície del material i per tant l’adhesió 
és més complicada a causa de la presència directe de la CHX. Per altra banda quan la CHX 
està únicament en les fibres, significa que està a l’interior de la matriu i d’aquesta manera el 
contacte directe és inexistent i per tant és més factible la fixació de les bactèries. També es 
pot comprovar que les mostres amb menys percentatge relatiu són les que corresponen als 
dos polièsters carregats, ja que a part de tenir una major concentració de fàrmac (1% w:w) 
sumen els efectes de cadascun dels polímers acabats d’esmentar.  
Per últim, cal puntualitzar que l’activitat de les bactèries E.coli i S.epidermidis són molt 
similars i que no hi ha diferències substancials ni en la tendència del seu comportament ni 
en els valor de l’adhesió bacteriana.   
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Figura 6.18. Adhesió bacteriana en matriu corresponents a: a) film reforçat 10:90 (PLA:PCL) i 
diferents concentracions de CHX, b) film reforçat 20:80 (PLA:PCL) i diferents 
concentracions de CHX, c) co-electrofilat 10:90 (PLA:PCL) i diferents concentracions 
de CHX, d) co-electrofilat 20:80 (PLA:PCL) i diferents concentracions de CHX 
a b 
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7. Conclusions 
En aquest projecte s’han desenvolupat matrius reforçades satisfactòriament segons dos 
mètodes que s’han escollit per confeccionar-les: co-electrofilat i films reforçats. A part també 
han estat carregades amb CHX i se n’ha estudiat la seva alliberació i activitat antibacteriana. 
D’aquest diferents anàlisis i processos s’han pogut extreure les següents conclusions:  
1. S’han ajustat els paràmetres d’electrofilat per obtenir fibres de PLA i PCL que 
poguessin posteriorment utilitzar-se en la preparació de matrius amb proporcions de 
PLA:PCL de: 10:90, 20:80 i 30:70 . També s’ha tingut en compte a l’hora d’ajustar les 
condicions de treball si hi ha o no fàrmac en la dissolució del polímer. 
 
2. Les fibres de PLA i PCL han estat analitzades mitjançant SEM, per tal de poder 
comparar la seva morfologia i distribució de diàmetres. L’anàlisi a mostrat que les de 
PLA són de major diàmetre i més poroses i rugoses, mentre que les de PCL són 
menors i més finies i amb una superfície més homogènia.  
 
3. Pels dos dissenys de conformació de la matriu s’han establert unes condicions 
idònies de premsat tèrmic, obtenint un resultat homogeni.   
 
4. Independentment del processat de la matriu les concentracions màssiques de PLA i 
PCL s’ajusten als valors estimats teòricament.  
 
5. Els assajos de propietats mecàniques han demostrat que a major proporció de 
material reforçant, fibres de PLA, major resistència a la tracció. Tot i que aquest 
comportament és comú pels dos tipus de matrius, sí que es pot destacar que les 
provinents del co-electrofilat presenten majors mòduls elàstics. 
 
6. L’alliberació de CHX s’ha pogut dur a terme en el medi (PBS-EtOH 30:70 v/v), i en 
concret s’ha observat en tots els caos uns alts percentatges de fàrmac alliberat (del 
80% al 95%). Al mateix temps, els resultats obtinguts han permès identificar que la 
CHX carregada en la PCL té majors velocitats de difusió que no pas la droga present 
en les fibres de PLA que presenta un efecte de retard prolongat en el temps. Si es 
comparen els dos tipus de conformació en el cas on la CHX només està incorporada 
en les fibres, tot i seguir una mateixa tendència,  s’han detectat diferències. Aquestes 
mostren que en el cas dels films reforçats el percentatge alliberat és inferior ja que 
els polièsters no estan tan ben mesclats i específicament les fibres de PLA es troben 
més allunyades de la superfície de la matriu.  
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7. Els experiments qualitatius i quantitatius on s’avalua el creixement bacterià han 
constatat que a qualsevol concentració de CHX s’inhibeix la seva proliferació. Per 
altre banda els estudis d’adhesió sí que mostren diferents comportaments segons en 
quin polièster estigui incorporada la droga. En els casos on hi ha CHX en la PCL 
l’adhesió dels microorganismes és clarament inferior. 
 
8. El conjunt d’anàlisi bacterians han mostrat que independentment de si les bactèries 
són Gram-positives o Gram-negatives l’activitat del fàrmac és igual d’efectiva.  
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8. Estudi de Sostenibilitat 
  
L’estudi de sostenibilitat fet en aquest PFC inclou tres impactes importants: mediambiental, 
social i econòmic. Els objectius d’avaluar aquests tipus d’impacte són:  
- Localitzar, estudiar i valorar els efectes que pot produir la realització d’aquest 
projecte als factors mediambientals. 
- Exposar el benefici social que pot aportar aquest projecte en un futur 
desenvolupament del material.  
- Calcular el cost global que ha suposat l’execució del conjunt del projecte. 
8.1. Avaluació de l’impacte mediambiental i sobre la salut 
(EIAS)  
Primer de tot, es realitzarà una anàlisi del perill que comporten algunes de les substàncies 
que s’han utilitzat al llarga de la fase experimental del projecte. Per dur a terme aquesta 
avaluació es seguirà la normativa de la Unió Europea (UE) vigent. Aquesta normativa està 
subjecte a les normes REACH (Registration, Evaluation, Authorisation and Restriction of 
Chemical) que engloba el marc reglamentari de gestió de les substàncies químiques.  
El 18 de desembre de 2006 es va aprovar el reglament REACH, Reglament (CE) nº El 
Reglament (CE) nº 1907/2006 del Parlament Europeu i del Consell, relatiu al sistema 
REACH, crea l’Agencia Europea de Substàncies i Preparats Químics, reformant el marc 
legislatiu. 
Dos anys més tard aquest reglament és modificat pel Reglament (CE) nº 1272/2008, sobre 
classificació, etiquetatge i envasat de substàncies i mescles, oferint criteris sobre el perill de 
les substàncies, garantint la protecció de la salut i del medi ambient, identificant propietats 
fisicoquímiques, toxicològiques i ecotoxicològiques.  
Posteriorment El Reglament (UE) nº 286/2011 canvia el Reglament (CE) nº 1272/2008, a 
efecte d’adaptar-lo al progrés tècnic i científic. No obstant, les substàncies i mescles 
etiquetades i comercialitzades abans del 1 de desembre del 2012 no estan obligades a 
adaptar-se al present reglament fins el 1 de desembre del 2014. 
D’acord amb el reglament actual es presenten en la Taula 8.1 les substàncies classificades 
com a perilloses emprades en aquest PFC i els seus pictogrames. I en la Taula 8.2 es 
mostren les seves indicacions (Hazard Statements) segons el codi establert. 
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Substància química Codi i Pictograma de seguretat 
ԑ-caprolactona 
 
H319 
Acetona 
 
EUH066-H225-H319-H336 
 
Clorhexidina 
 
H302-H318-H410 
 
Cloroform 
 
H302-H315-H319-H332-H336-H351-
H361-H373 
 
DMSO 
 
H315-H319-H335 
 
Etanol 
 
H225 
 
Lactida 
 
H315-H319-H335 
 
Taula 8.1. Pictogrames i indicacions de perill 
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Codi Hazard Statements 
EUH066 L’exposició repetida pot provocar sequedat o esquerdes de la pell 
 
H225 Líquid i vapor altament inflamable 
H302 Nociu per ingestió 
H315  
Provoca irritació de la pell 
 
H318 Provoca lesions oculars greus 
 
H319 Provoca irritació ocular greu 
 
H332 Nociu en cas d’inhalació 
H335 Pot causar irritació respiratòria 
H336 Pot provocar somnolència o marejos 
H351 Es sospita que provoca càncer 
H361 Es sospita que perjudica la fertilitat o el fetus 
H373 Provoca danys en els òrgans després d’exposicions perllongades o 
repetides 
H410 Molt tòxic per als organismes aquàtics, amb efectes nocius duradors 
Taula 8.2. Descripció de les indicacions segons el codi 
Del llistat de productes de la Taula 8.1 els emprats amb major quantitat han estat per una 
banda els dos polímers, PLA i PCL,  i per l’altra les mescles de dissolvents (EtOH, acetona i 
CHCl3).  En el primer cas s’han dipositat en un recipient per a polímers sòlids (Figura 8.1, b), 
i en el segon en un per dissolvents clorats a causa de la presència del CHCl3 (Figura 8.1, a). 
Cal tenir en compte, però, que tots els polímers usats al llarg d’aquest projecte són 
biodegradables, i per tant el seu impacte és molt inferior. 
 
 
 
 
Figura 8.1. Recipients de residus: a) envàs per a líquids; b) envàs 
per a sòlids 
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S’ha utilitzat una gran quantitat de PBS com a medi d’alliberació, però no s’han avaluat els 
seus riscos perquè en el Reglament (CE) nº 1272/2008 no el contempla com un producte 
químic perillós, degut a que aquesta dissolució correspon a un preparat similar a la 
dissolució salina de clorur de sodi (sèrum fisiològic).  
També s’ha de tenir en compte els residus generats durant el tractament bacterià. Per una 
part s’han eliminat les bactèries usades en els experiments amb lleixiu diluïda al 10% (usada 
com agent oxidant), després el material s’ha dipositat en un contenidor especial destinat per 
a material bioperillós (Figura 8.2)   
 
 
 
 
 
 
 
I per últim, és imprescindible esmentar que els conjunt de residus emmagatzemats en els 
corresponents recipients s’han transportat i tractat adequadament mitjançant l’empresa 
gestora de residus químics ECOCAT, junt amb la col·laboració del Centre per a la 
Sostenibilitat Territorial (CST).    
 
8.2. Avaluació del impacte social 
L’orientació d’aquest projecte d’investigació està estretament lligada al benefici social, i 
concretament a la salut ja que intenta desenvolupar un biomaterial per futures aplicacions 
mèdiques i/o farmacèutiques.  
L’objectiu d’aquest PFC és poder desenvolupar una matriu biodegradable que permeti tenir 
una millor seguretat i recuperació d’aquelles persones que són intervingudes quirúrgicament 
i que s’exposen a un risc alt d’infeccions. Per tant, el que s’està intentant des la línia 
Figura 8.2. Contenidor per residus bioperillosos 
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d’investigació que segueix aquest projecte és disminuir aquestes possibles infeccions post-
quirúrgiques després d’haver agredit al cos mitjançant una operació oberta o endoscòpica.  
Així doncs, a partir d’aquest treball s’ha avançat en la recerca biomèdica, tot i que per poder 
transportar el material desenvolupat al mercat perquè els pacients puguin ser els beneficiats, 
encara queda un llarg camí. Un dels següents passos seria comprovar com actua aquest 
material en un cas real i verificar si tots els resultats obtinguts són extrapolables.  
 
8.3. Avaluació econòmica 
En aquest últim punt es calcula el pressupost global del projecte tenint en compte els 
diferents tipus de costos: personal, equipament i material.  
Seguidament es mostra el cost referent al material emprat al llarg de la part experimental del 
projecte (Taula 8.3). 
 
Producte químic Consum Preu (€/u) Total (€) 
ԑ-caprolactona 
125 g 92,90/100 g 116,13 
Acetona 
2 L 41,25/5L 16,5 
Clorhexidina 
3,75 g 152,10/25 g 22,82 
Cloroform 
1,5 L 32,00/100 mL 480 
DMSO 
20 mL 125,00/1 L 2,5 
Etanol 
2 L 15,00/2,5 L 12 
Lactida 
50 g 53,40/25 g 106,8 
SUBTOTAL 
  756,75 
Altres (+40% productes químics) 
  302,70 
TOTAL   1.059,45 
Taula 8.3. Costos de material 
 
Pág. 96  Memoria 
 
A continuació es calculen els costos de personal(Taula 4.1). 
 
Concepte Temps (h) Preu (€/h) Total (€) 
Estudi previ i documentació 110 12 1.320,00 
Experimentación 855 15 12.825,00 
Anàlisis de resultats 195 20 3.900,00 
TOTAL   18.045,00 
Taula 8.4. Costos de personal 
 
I finalment s’estima el cost corresponent a cadascun dels equips (Taula 8.5), tenint en 
compte el seu cost inicial, el tipus d’interès interanual (3%), el número d’usuaris que també 
la utilitzat i la duració de la part experimental del projecte (10 mesos). Per tenir en compte 
aquest factors es calcularà l’anualitat i el cost seguint les equacions 2 i 3: 
 
                            Anualitat = P x i x (1+i)n(1+i)n−1                                        (eq. 2) 
                                   Cost =  Anualitat
nº usuaris x nº mesos12                                (eq. 3) 
 
On P és el preu, i el tipus d’interès interanual i n els anys d’amortització. 
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Equips Preu (€/u) 
Amortització 
(anys) 
nº d’usuaris Total (€) 
DSC 62.000,00 6 7 1.362,50 
Electrofilat 3.000,00 5 11 49,63 
Lector ELISA 3.440,00 5 9 69,55 
MO + Càmera digital 19.800,00 15 12 115,18 
RMN 240.000,00 22 6 2.091,58 
SEM 210.000,00 20 10 1.176,28 
UV-vis 16.500,00 10 8 201,49 
TOTAL    5.066,21 
Taula 8.5. costos d’equips 
 
A la Taula 8.6 es mostra el cost total associat a la realització del projecte. A part dels costos 
calculats anteriorment en la Taula 8.3, Taula 8.4 i Taula 8.5 s’ha d’afegir el cost de les 
despeses generals (material auxiliar, subministrament de llum, aigua, …), i el cost 
operacional dels laboratoris (Overhead) de la UPC.  
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Concepte (tipus de cost) Cost (€) 
Cost de productes 1.059,45 
Cost de personal 18.045,00 
Cost d’equips 5.066,21 
Subtotal Activitat 24.170,66 
Despeses generals (+10% subtotal d’Activitat) 2.417,07 
Subtotal PFC 26.587,73 
Cost Operacional (+17,7% subtotal PFC, Overhead) 4.706,03 
TOTAL 31.293,76 
Taula 8.6. Resum dels costos finals del PFC 
 
Així doncs el cost total final d’aquest PFC és de 31.293,76 €. 
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